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Aus dem Vorwort zur 1. Auflage 



Vor ungefähr 2 Jahren trat die Firma Urban & Schwarzenberg mit dem 
Vorschlage an mich heran, eine Enzyklopädie der technischen Chemie herauszugeben, 
die ungefähr 10 Bände umfassen und im Verlaufe von 3— 4 Jahren erscheinen sollte. 
So ehrenvoll der Antrag auch war, seine Annahme ist mir im Hinblick auf die 
Größe der gestellten Aufgabe und das Maß der mit ihr übernommenen Verant- 
wortung nicht leicht gefallen. Allein schon die Frage nach der Zweckmäßigkeit einer 
Einordnung der ganzen technischen Chemie mit ihrem verwirrenden Reichtum der 
Erscheinungen, ihrer erdrückenden Fülle von Problemen in ein enzyklopädisches 
Werk ohne Preisgabe des überall bestehenden engen Zusammenhanges begegnete 
schwerwiegenden Bedenken. Doch wie es dem Chemiker bei seiner praktischen 
Arbeit oft geht, so wuchs auch mir mit der Erkenntnis der Schwierigkeiten die 
Lust und der Mut zu ihrer Überwindung. Je mehr mich das Thema beschäftigte, 
umso deutlicher traten die Leitlinien für das Ganze hervor und ließen den Aufbau 
eines solchen Werkes greifbarere Formen annehmen. Bestimmend für meine Ent- 
schließung aber war das Ergebnis einer Rundfrage, welche ich an hervorragende 
Fachgenossen gerichtet hatte. Sie lieferte den Beweis, daß ein derartiges modernes 
Werk trotz der Reichhaltigkeit der vorhandenen Spezialliteratur einem Bedürfnis 
entspräche; sie erbrachte aber auch die Gewißheit, daß ein erlesener Stab von 
Fachgenossen, die nicht nur durch ihre praktische Tätigkeit mit dem betreffenden 
Gebiete aufs innigste vertraut sind, sondern vielfach auch den Rang von Autoritäten 
in ihrem Fache beanspruchen dürfen, zu treuer Mitarbeit bereit sei. 

So wurde denn in fast 2jähriger angestrengter Vorarbeit der Grundplan für 
das gesamte Werk entworfen und die Anordnung sowie der Umfang der einzelnen 
aufzunehmenden Artikel festgestellt. Den Gegenstand des auf breitester Basis ange- 
legten Werkes bilden nicht nur die chemische Großindustrie und die Metall- 
hüttenkunde mit ihren maschinellen und apparativen Hilfsmitteln, sondern 
auch die zahlreichen Grenzgebiete, welche sich mit der stofflichen Veränderung oder 
der Veredelung der Materie überhaupt befassen. Demgemäß stellt es gleichzeitig eine 
Art Warenkunde dar, welche Bergwerksprodukte, Metalle, Chemikalien, pharma- 
zeutische Präparate und Spezialitäten, Nahrungsmittel, Drogen und sonstige Stoffe, 
die Gegenstand technischer Verarbeitung sind, umfaßt. Ein klares und zutreffendes 
Bild von den gegenwärtigen Arbeitsweisen der Technik zu geben, gilt als der 
Hauptzweck des Werkes. Um ihn zu erreichen, schien es notwendig, mancherlei 
in zahlreichen Varianten durchgeführte Verfahren, wie z. B. das Abdampfen, Destil- 
lieren, Acylieren, Reduzieren u. s. w., unter den entsprechenden Stichworten gemein- 
sam abzuhandeln. Aus dem gleichen Grunde mußten auch Artikel rein wissen- 
schaftlichen Inhalts aufgenommen werden, namentlich, um physikalische, chemische 
sowie physikalisch-chemische Begriffe und Arbeitsmethoden entsprechend dem 
heutigen Stande der Wissenschaft zu erklären. 



Vorwort 

Dem enzyklopädischen Charakter des Werkes entsprechend, mußte die An- 
ordnung des Stoffes alphabetisch sein. Doch schien es im Interesse der Übersicht- 
lichkeit und zur Vermeidung von Wiederholungen zweckmäßig, Gebiete, welche 
stofflich eng zusammengehören, auch äußerlich aneinanderzuschließen. So ist z. B. 
die „Soda« unter „Natriumverbindungen" abgehandelt, in ähnlicher Weise sind die 
anorganischen Salze und Oxyde immer im Anschluß an die betreffenden Elemente 
beschrieben. Bei «Spiritus" findet sich ein Hinweis auf das Stichwort »Äthylalkohol", 
wo nicht nur seine physikalischen und chemischen Eigenschaften, sondern gleich 
die ganze Sp'riiusbrennerei erörtert sind. Das gleiche Streben nach der Schaffung 
zusammenhängender Artikel äußert sich auch darin, das z. B. unter »Anilin" auch 
die durch Substitution aus dem Anilin erhältlichen Derivate untergebracht sind, was 
in gleicherweise auch für „Benzol", »Benzoesäure", „Naphthalin" u. s. w. gilt. Die 
Salze organischer Säuren dagegen finden sich, alphabetisch geordnet, im Anschluß 
an die betreffenden Säuren. Auf diese Weise bilden große, zusammenfassende 
Einzelartikel den Grundstock des Werkes, dazwischen sind zahlreiche kleine Ab- 
handlungen und Hinweise auf die etwa vorhandenen Hauptartikel eingereiht. In 
allen Fällen bringen die einzelnen Abhandlungen, welche zum Teil bisher geheim- 
gehaltene Verfahren zum Gegenstand haben, nach einer historischen Einleitung eine 
kurze Beschreibung der älteren Arbeitsweisen, an welche die ausführliche Schilderung 
der gegenwärtigen Methoden geschlossen ist. Neben- und Abfallstoffe, Analyse und 
Verwendung sowie die wirtschaftlichen Momente, namentlich die Preisverhältnisse 
und die Statistik sind bei den wichtigeren Produkten besonders eingehend berück- 
sichtigt worden. Durchweg ist großer Wert auf recht ausführliche Quellenangabe 
gelegt und die einschlägige Patentliteratur verarbeitet worden. 

Berlin, im April 1914. 
Technologisches Institut der Universität. 

Fritz Uli mann 



Abasin (/. O.), Bromdiäthyldiacetylharnstoff, Acetyladalin 

(CM^CBr- CO-NH-CO-NH-CO- CH 3 

Die Darstellung geschieht nach D.R.P. 327129 durch Behandlung von Brom- 
diäthylacetylharnstoff mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Chlorzink bei 60°. 
Farblose, geruchlose, wenig bitter schmeckende Krystalle, vom Schmelzp. 108 — 109°, 
leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigäther, schwer löslich in Wasser. Heiße 
Natronlauge entwickelt Ammoniak unter Zersetzung des Mol. Im Handel in 
Tabletten zu 0,25 £•, als Beruhigungs- und Schlafmittel. Dohrn. 

Abdampfen (Eindampfen, Konzentrieren, Verdampfen) bezweckt die 
Trennung einer Flüssigkeit von einem festen Körper oder die Trennung zweier 
oder mehrerer Flüssigkeiten voneinander unter Zuhilfenahme von Wärme derart, 
daß die zu entfernende Flüssigkeit in den dampfförmigen Zustand übergeht. 

Allgemeines. Die Überführung des Lösungsmittels in die Dampfform erfolgt 
entweder durch Erhitzen der Lösung bis zum Sieden, also durch Verdampfen, oder 
durch Berührung mit Luft oder Gasen, indem sich diese mit dem Lösungsmittel 
mehr oder weniger sättigen, also durch Verdunsten. Im letzteren Falle verdunstet 
das Lösungsmittel bei Temperaturen, die unter dem Kp der Lösung liegen. 

Die Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der einzudampfenden 
Lösungen (Kp, spez. Gew., Löslichkeit, Zähigkeit, kolloide Bestandteile, die Schäumen 
bewirken, Oberflächenspannung) und der entstehenden Stoffe (Dicklauge, Salze u.dgl.) 
ist notwendig, um zweckmäßig arbeitende Abdampfanlagen bauen und betreiben 
zu können. 

Die korrodierend wirkenden Eigenschaften bedingen die Wahl des Baustoffes. 
Dabei ist zu beachten, daß die abdampfende Flüssigkeit, als Dampf, Brüden, stets 
andere Stoffe aus der Flüssigkeit mitnimmt, die dann die mit dem Brüden in 
Berührung kommenden Bauteile angreift. 

Die Kosten der Wärmeeinheit, durch Verbrennung von Kohle oder andern 
Brennstoffen erzeugt oder als Abwärme zur Verfügung stehend, bedingt die Wahl 
der ein- oder mehrstufigen Verdampfanlagen. 

Der Kp ist abhängig von dem Druck, mit dem die Flüssigkeit belastet ist. Dieser 
setzt sich aus dem im Verdampfer herrschenden Druck (bei offenen Verdampfern 
ist dies der Druck der Atm., im Mittel 1 Atm.) und dem Druck der Flüssigkeits- 
säule zusammen. Eine Wasserschicht von z. B. 2 m, entsprechend 0,2 Atm., erhöht 
den Kp des Wassers von 100° auf 105°. Um die Siedetemperatur zu vermindern, 
wird man anstreben, mit möglichst geringer Schichthöhe zu arbeiten. 

Laugen, Säuren und Lösungen mit wesentlichen Siedepunktserhöhungen 
bedingen bedeutende Temperaturgefälleverluste, so daß häufig nur Einstufenver- 
dampfer angewendet werden können. Die Siedepunktserhöhung steigt mit dem 
Gehalt an gelösten Stoffen, also mit der Steigerung der Eindickung. Das Gesamt- 
temperaturgefälle zwischen Heizmittel und abzudampfender Lösung muß entsprechend 
höher bemessen werden. 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 1 



2 Abdampfen 

Die aus siedenden Lösungen entweichenden Dämpfe sind stets überhitzt- sie 
besitzen nicht die Sattdampftemperatur des Dampfes, der aus dem reinen Lösungs- 
mittel entweicht; ihre Temperatur nähert sich mehr oder weniger der Siedetemperatur 
der Lösung. 

Die gegen Erhitzung empfindlichen Stoffe müssen bei so niedrigen 
Temperaturen abgedampft werden, daß eine schädliche Beeinflussung nicht möglich 
ist. Wahl niedriger Temperatur des Heizmitlels; Bauart, die eine lebhafte Flüssigkcits- 
strömung erzeugt und somit örtliche Uberhitzung an der Hdzfläche vermeidet; 
Anwendung mechanischer Hilfsmittel, wie Rührwerke, Einblasen von Dampf; Er- 
niedrigung der Abdunstungstemperatur durch Verdunsten oder Erniedrigung des 
Kp durch Verminderung des Druckes unter Anwendung von Luftleere. 

Da die Zersetzung von der Temperaturhöhe und der Zeitdauer ihrer Ein- 
wirkung abhängig ist, so soll man die Aufenthaltsdauer des einzudampfenden Gutes 
im Verdampfer möglichst abkürzen. Kleine Safträume 
bei großer Heizfläche; flache Böden, gegenüber halb- 
kugelförmigen bei Verdampfern mit Doppelböden; bei 
stetig arbeitenden Verdampfern ist geregelter Durch- 
fluß vom Eintritt zum Austritt ohne tote Ecken und 
Ruckläufe anzustreben. 

Mit der zunehmenden Eindickung wächst fast 
immer die Zähigkeit der Lösungen. Die größere 
Zähigkeit erschwert die Beweglichkeit, den freien Um- 
lauf im Verdampfer, SO daß besondere Bauarten Sich 
dieser Forderung anpassen müssen (wcilgelagerte Hciz- 
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schlangen, Heizrohre von großer lichter Weite, einfache Doppelböden, Anbringung 
\on Rührwerken, umlaufende Heizkörper, Heizwalzen). 

Bei solchen Laugen, aus denen durch das teilweise Abdampfen des l/jsmigs- 
mittels Salze u. dgl. unlöslich werden und ausfallen, ist darauf Bedacht zu nehmen, 
daß die Salze die Heizrohre nicht verstopfen und von der umlaufenden Liugc 
leicht abgeschieden werden können (Anbringung von SaUahsdicideru, mechanischen 
AustragvorrJchtungen, Ablaßventilen und Ausfüllgefäßen tfir die Entnahme des 
Salzes aus dem Verdampfer ohne Betriebsunterbrechung). Besondere Bauarten und 
Arbeitsweisen sind oft erforderlich, um solche Lösungen wirtschaftlich eindampfen 
zu können. 

Laugen und Lösungen, die beim Eindampfen Krusten abscheiden, sog. „ Kessel- 
stein büder", sind vorzubehandeln, um das Verkrusten zu vermindern, oder es sind 
entsprechende Heizkörper zu wählen, die eine leichte J-ntfcrnung der Krusten 
ermöglichen {leächtzugängliche Heizrohre, ausziehbare I teizkörper, sich selbst reini- 
gende Federrohre [Abb. 1 und Abb. 2J in Heizkörpern mit aufklappbaren Deckeln). 



Abdampfen 3 

Für stark schäumende Lösungen sind entsprechende Bauarten zu wählen, 
welche die Schaumbildung vermindern und eine ständige Zerstörung des doch 
entstehenden Schaumes ermöglichen. Dabei sind Mittel, welche die Oberflächen- 
spannung der Lösung erniedrigen, wohl wirkungsvoll (Einziehen von Fett durch 
den »Butterhahn"), aber wegen der Verunreinigung des Erzeugnisses unerwünscht. 

Der Zusammenhang zwischen dünner, abzudampfender Flüssigkeit 
(Dünnsaft, Dünnlauge), Wassergehalt und eingedickter Flüssigkeit (Dicksaft, 

Dicklauge, Naßgut für Trockner). 

Die Abb. 3 zeigt schematisch |den Vorgang des Abdampfens in einfachster 
Form, ohne Rücksicht auf alle Nebenumstände. Die Vorgänge sind dabei grund- 
sätzlich der Trocknung (s. d.) ganz ähnlich; diese ist als eine Fortsetzung des 
Abdampfens mit anderen Einrichtungen zu betrachten. Es ist: 

Gfi die in den Verdampfer eintretende Menge dünner Flüssigkeit in Kilogramm; Dünnsaft, 
Dünnlauge, Brühe, Würze u. dgl.; 

On die aus dem Verdampfer austretende Menge eingedickter Flüssigkeit in Kilogramm; Dick- 
saft, Dicklauge, Krystallbrei, Extrakt; das zum Trocknen (s. d.) gehende Naßgut; 

Ffi der Flüssigkeitsgehalt des Dünnsaftes in Kilogramm, bezogen auf 100 kg- Dünnsaft; 

Fn der aus 100 kg Dünnsaft verbleibende Flüssigkeitsgehalt des Dicksaftes in Kilogramm; 
die Restflüssigkeit, der Feuchtigkeitsgehalt des Naßgutes Gn bei Trocknern (s. d.); Wassergehalt; 

Fb die aus 100 kg Dünnsaft in Dampfform überzuführende Flüssigkeitsmenge; Brüdenmenge; 
Teil des Lösungsmittels (Wasser, Alkohol, Mher od. dgl.); 

Demnach ist: Fb — Ffi—Fn , (1) 
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen der dünnen Flüssigkeit 

(Dünnsaft, Dünnlauge), Wassergehalt und eingedickter Flüssigkeit 

(Dicksaft, Dicklauge, Naßgut für Trockner). 



qFi der Trockengehalt von 100 kg Dünnsaft (Trockensubstanz in Prozenten); 

qN der im Dicksaft verbleibende Trockengehalt; es ist qN~ qFi, wenn keine Verluste durch 
Abdampfen, Destillieren, Zerseteen, Verbrennen, Überschäumen, Oberspritzen entstehen; 

c]b der Verlust an Trockengehalt durch Abdampfen, Destillieren, Zersetzen u. dgl. in Prozenten. 

Die Rechnungen werden außerordentlich erleichtert, wenn sie auf 100 kg des „Dünnsaftes" 
Gfi bezogen werden und weiter nicht der Wassergehalt Ffi, sondern stets der Trockengehalt qn 
bzw. qN eingesetzt wird. 

Die Wassermenge Fb, die zu verdampfen ist, um aus dem Dünnsaft Gfi den Dicksaft Gn zu 
erhalten, muß berechnet werden. 

Aus 100 kg Dünnsaft werden erhalten an Dicksaft 



Gn= 100 



qFi 
qN 



(2> 



Hat der Dünnsaft einen Trockengehalt qFi = 15 % und soll der Dicksaft einen Trockengehalt 
besitzen von qN=75%, so werden erhalten aus 100 kg Dünnsaft Gfi: 

15 



Gn=100- 



75 



= 20 kg Dicksaft. 



(3> 



Die abzudampfende Flüssigkeitsmenge ist: Fb=Gfi—Gn ■ 

Nach obigem Beispiel: Fb = 100 — 20 = 80 kg. 
Um also den Trockengehalt in der Flüssigkeit von 15 auf 75 % zu bringen, sind nicht etwa 
75,'— .15 = 60% oder aus 100 kg Dünnsaft 60 kg Wasser zu verdampfen, sondern 80 kg. 

1* 



4 Abdampfen 

Die Wärmezufuhr. Die Überführung der Flüssigkeit in die Dampfform 
erfolgt immer durch Wärmezufuhr. Die Wärme kann durch unmittelbare Berührung 
mit dem die Wärme abgebenden Stoff oder durch Strahlung erfolgen, man spricht 
dann von Verdampfung; oder durch Vermittlung von Luft oder Gasen, man spricht 
dann von Verdunstung. Der Übergang vom flüssigen in den dampfförmigen Zustand 
tritt bei Wärmezufuhr ein, sobald die Flüssigkeit eine Temperatur erreicht, die eine 
höhere Dampfspannung erzeugt, als auf ihr lastet. Die Flüssigkeiten müssen deshalb 
erst auf diese Temperatur erhitzt werden, und dann wird die weitere Wärmezufuhr 
zur Verdampfung als Verdampfungswärtne verbraucht. Der kleinste für die Ver- 
dampfung notwendige Wärmeverbrauch setzt sich zusammen aus der Wärmemenge 
zur Anwärmung des „Dünnsaftes" W x auf die Abdunstungstemperatur oder die Siede- 
temperatur t Q (s. Abb. 28) und der Wärmemenge zur Verdampfung des Wassers W z . 

Dieser Wärmeaufwand Q berechnet sich für die Vorwärmung von 100/<g„Dünnsafl", z. B. 
Rübenzuckersaft, angenommen mit 15% Trockengehalt (Zucker), also 85"/„ Wasser, wie folgt: die 
spezifische Wärme des Wassers ist 1,0, die des Zuckers sei 0,4; zur Erwärmung von z. B. 10° auf 
eine Verdampfungstemperatur von 10(J° sind somit nötig: 

W t = (85 • 1,0 + 15 ■ 0,4) • (100" — 10«) = 8 100 W. E. 

Wollte man dann 80 kg des Wassers verdampfen, dann wäre noch die erforder- 
liche latente Verdampfungswärme zuzuführen, die beim Kp von 100° nach 
Zahlenreihe I 539 W. E. beträgt; demnach 

W 2 = 80 kg- 539 IV. E. -■= 43 120 „ 

insgesamt Q—W t \-W 9 -- 51 310 W. E. 
Tabelle I. 



Lösungsmittel 



Wasser 
Alkohol 
Benzol 
Äther . 



Latente Vcr- 

tümpruiinsvrärme 

für 1 kg in W. E, 



530 

210 
94 
90 



Kp. 
bei 7b cm 
Harometer 



100» 

78,5° 

80« 

35° 



Spr/ifiscce 
Wurme 



1.0 

0,58 
0,40 
0,54 



Aus dieser Tabelle I ersieht man, daß für die Verdampfung des Wassers die größte 
Wärmemenge aufzuwenden ist. Hätte man statt Wasser Äther zu verdampfen, d.mn käme man mit 

90 1 
-H^TT- = -2- der Wärme aus. 

539 6 

Dies wären die rein theoretischen Zahlen; es sind noch verschiedene Verluste zu decken, die 
mit der Art der einzudampfenden Flüssigkeit, der Art der Abdampfung und der verwendeten Vei- 
dampfapparate zusammenhängen. 

Der Beginn der Verdampfung hängt nach obigem von der Temperatur und dem Druck, 
der auf der Flüssigkeit lastet, ab, also vom Kp- _Je höher der Kp der Flüssigkeit (des Lösungsmittels 
mit den gelösten Stoffen) ist, umso höher liegt die Verdanipfungstemperatur. Sie kann durch Druck- 
verminderung erniedrigt werden, indem man die entstellenden Hüssigkeitsdfimpfe (Biüden) entfernt. 
Dies geschieht in Vakuumverdampfern durch die Kondensation mit I.uitpumpe oder durch Fntlernen 
der mit Flüssigkeitsdämpten angereicherten Luft durch Verdunstung. 

Die Abdampfzeit Z ist ohne Rücksicht auf Vorwärmung 



Z-= 



/VJ-UX, 



(4) 



E-U-K 

Darin ist 

F die Oberfläche, welche die Wärme der abzudampfenden Flüssigkeit zuführt; bei offenen 
Pfannen für Sonnenbestrahlung die Fl üssigkeitsoberf lache; bei Hei/.körpern die Heizfläche; 

U der Temperaturunterschied zwischen dem warmeabgebenden Körper (dem 1 lei/.millel) /, und 
dem wärmeaufnehmenden Körper, der einzudickenden Müdigkeit t % . Im Mittel ist U /, --/ 3 . . (5): 

K ist die Wärmeübergangszahl vom Hcizmittel auf die Flüssigkeit in W. /:".//// 3 /Stuiulen uiui 
1° Temperaturunterschied. Bei Bestrahlung oder lediglich in Berührung mit Luft oder Oasen ist 
K kleiner als bei unmittelbarem innigen Berühren mit einer hei/.enden Fläche (z. B. Metall). K ist 
abhängig vom Eintrittswiderstand a, (s. auch Abb. 28), dem Auslrittswidersland «-,, der zu durch- 
fließenden Schichtdicke 8 in Metern und der Wärmeleitzahl Ji (die Anzahl Wärmeeinheilen, die durch 
1 m" in lh bei einem Temperaturunterschied U— 1° durch die Schicht von 1 in des betreffenden Körpers 
fließen), u. zw. nach der Formel 

« = -, » _. (6) 



1 



l -V + 



Abdampfen 5 

a,, a 2 sind für 

Siedendes Wasser 10 000 U^£./m 2 /Stunden/l U 

Kondensierendes Wasser 10 000 >. 

Nicht [ 1. Ruhe 500 _ „ 

siedende < 2. bei einer Geschwindigkeit von v m/Sek . 300+ 1800 \'v „ 

Flüssigkeit ( 3. in Rührwerken 2000-4000 „ 

Luft, Gase, überhitzte Dämpfe 2, 4-8 W. E. 

» n » „ wenn strömend, für v= 1-100 /«/Sek. 2 + 10 Vv" » 



Die Wärmeleitungszahl X ist für 










Kupfer . . . . 320-335 ir.£".//re 2 /Stunden/l°/l/re 


Glas . . . 


.0,35- 


- 0fo5 W.E./m 


2 /Stunden/l°/l/re 


Messing . . 55—160 „ 


Kautschuk 


. 0,17- 


-0,3 


V 


Gußeisen ... 40 „ 


Luft . . . 


.0,02 






Schmiedeeisen 50—60 ,, 


Filz . . . 


.0,03 






Stahl, glashart 11 „ 


Ziegel . . 


.0,7 




n 


Blei 30 


Kesselstein 


.2 






Zinn 55 „ 


Pappe . . 


.0,16 




n 


Aluminium . . 12—13 ,, 


Steinkohle 


.0,11 




» 


Nickel .... 50 


Ton . . . 


.0,7 




H 


Silber .... 360 


Wasser . . 


. 0,44- 


-0,56 


» 



Nach Formel 4 ist die Verdampfzeit um so kürzer, oder, bezogen auf die Stundenleistung, 
diese umso größer, je größer das Temperaturgefälle U ist. Um die Zuführung der erforderlichen 
Wärme an die abzudampfende Flüssigkeit zu erreichen, ist ein bestimmtes Temperaturgefälle, eine 
entsprechend große Heizfläche F und eine günstige Wärmeübergangszahl K erforderlich. 

Die Temperatur /, des wärmeabg^benden Körpers wird man wohl möglichst hoch wählen, ist 
hier aber oft begrenzt durch die zur V. rfügung stehende Temperatur (Abgase, Abdampf u. dgl. als 
Heizmittel), durch die Bauart der Verdampfanlage und durch die zulassige Höchsttemperatur für die 
einzudampfende Flüssigkeit. Nur von Fall zu Fall kann das Richtige gewählt werden. 

Die Größt- der Heizfläche bedingt im allgemeinen die Höhe der Anlagekosten, so daß 
man bemüht ist, diese möglichst klein zu bemessen. 

Die Wärmeübergangszahl K ist von der Wahl des Baustoffes, der guten oder schlechten 
Bauart des Verdampfers^ von der Art der einzudampfenden Flüssigkeit und von der Betriebsweise 
abhängig. Eine große Übergangszahl bedingt leistungsfähige, also kleinere Anlagen. Hand in Hand 
mit der kleineren Anlage geht ein geringeres Fassungsvermögen für die Flüssigkeit. Kleines Fassungs- 
vermögen bedingt kurze Aufenthaltszeit, kurze Berührungsdauer mit heißen Heizflächen, so daß 
empfindliche Stoffe weniger geschädigt werden. Der Einfluß auf Zersetzungen, Verfärbungen ist 
abhängig von der Zeitdauer und der Temperaturhöhe. Kurze Berührungszeiten gestatten die An- 
wendung höherer Temperaturen. 

Höhere Temperaturen sind dann erwünscht, wenn die abzudampfende Flüssigkeit bei niedrigen 
Temperaturen zu zäh oder sogar fest ist. 

Die zum Abdampfen erforderliche Wärme kann 

1. durch die Sonnenwärme, natürliche Luftwärme, 

2. durch die unmittelbare Verbrennungswärme der Heizstoffe, Kohlen, Holz, 
Öl, u. s. w., 

3. durch die Wärme des Wasserdampfes oder eines anderen dampfförmigen 
oder flüssigen Heizmittels, 

4. durch elektrische Heizströme, 

5. durch Wiederauffrischung der Brüden mittels Wärmepumpe für Heizzwecke 
erzeugt werden. 

Man kann die Apparate, die zum Abdampfen gebraucht werden, auch einteilen 
in solche, bei denen die abgedampfte Flüssigkeit wiedergewonnen wird als End- 
zweck, und in solche, bei denen der entwickelte Dampf (Brüden) frei entweicht. 
Die in der Technik vielfach verwendete erste Art von Abdampfapparaten ist unter 
Destillation beschrieben (s.d.). 

/. Abdunsten durch die strahlende Wärme der Sonne. 

Die einfachste Art der Abdampf apparate für technische Zwecke stellen die 
sog. Salzgärten dar, wie sie an den Küsten der südlicheren Meere häufig zu 
treffen sind. Flache, ausgebreitete Becken, die mit dem Meere durch Gräben und 
Schleusen in Verbindung stehen, werden mit Meerwasser gefüllt, worauf die Ver- 
bindung unterbrochen wird. Durch die strahlende Wärme der Sonne und durch 
die über die Oberfläche hinwegstreichende Luft wird das Wasser verdampft, so 
daß das Seesalz in fester Form gewonnen werden kann. Diese Form wiederholt 
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sich häufig in der freien Natur ohne menschliches Zutun bei den sog. Bittersalz- 
seen in Ägypten, Rußland, Innerasien und Amerika, die in der trockenen Jahreszeit 
Magnesium- und Natriumsulfat liefern. 

In unserem nördlichen, gemäßigten Klima ist die Wirkung von Sonne und 
Wind nicht groß genug, um in gewöhnlichen Teichen hinreichend große Erfolge 
zu erzielen. Man steigert deswegen die Wirkung der beiden Faktoren durch Ver- 
größerung der Oberfläche der zu verdunstenden oder verdampfenden Flüssigkeit 
in den sog. Gradierwerken, die früher in größtem Maße zur Eindickung von 
Kochsalzsolen verwendet wurden. Heute ist deren Betrieb für die Saline unwirt- 
schaftlich, man fördert gesättigte Sole. Die Solegradierwerke werden nur noch 
für Heilzwecke in den Bädern betrieben. 

Gradierwerke werden auch in der Maschinentechnik angewendet. Hier ist 
jedoch der Hauptzweck nicht die Trennung zweier Körper voneinander, sondern 
lediglich die Abkühlung der Flüssigkeit durch die Verdampfung eines Teiles der 
Flüssigkeit selbst. Die Gradierwerke, welche zur Rückkühlung des Kondenswassers 
oder des zu Kühlzwecken benutzten warmen Wassers dienen, besitzen an Stelle 
der Dornbündel zumeist Tropflatten aus Holz. Die von den Latten niederrieselnden 
Wassertropfen bieten der durchstreichenden Luft ausreichend Gelegenheit, Wasser- 
dampf aufzunehmen. Hierdurch wird den Tropfen Wärme entzogen, und das zurück- 
bleibende Wasser kühlt sich demgemäß ab. Während bei den gewöhnlichen Gradier- 
werken Sonne und Wind zur Verdunstung beitragen, schließt man die Sonnen- 
wirkung bei den Rückkühlanlagen mit Kühltürmen zumeist aus. Vielfach werden 
neuerdings eiserne Kühltürme verwendet — sog. Kaminkühler — welche eiserne 
Verteilungsflächen besitzen, zumeist in Form von senkrechten, dicht neben- und 
aufeinander sitzenden Blechrohrstutzen. Die zur Abkühlung dienende Luft wärmt 
sich beim Passieren der Tropfgestelle an und steigt in dem kammartigen Aufbau 
mit ziemlich großer Geschwindigkeit nach oben, so daß in einfachster Weise der 
nötige starke Luftwechsel erzielt wird. 

Bei hinreichend lebhaftem Luftwechsel gelingt es, das Wasser noch unter 
die Lufttemperatur abzukühlen. In den Tropen wendet man für die Kühlung 
von Gebrauchswässern öfters Streudüsen an, welche dasj WasscrJ staubfein zerteilen. 
Die Sammelbecken sind überdacht, um die Wirkung der Sonne auf das gekühlte 
Wasser auszuschalten. Auch mit dieser Einrichtung gelingt es, die Wässertem peratur 
erheblich unter die Lufttemperatur herabzukühlen. 

2. Abdunsten und Abdampfen durch unmittelbare Übertragung der Wärme 
von Heizgasen oder Brennstoffen. 

Die zweite Art von Abdampfapparaten, die für die chemische Technik haupt- 
sächlich mit in Frage kommt, benutzt die Verbrennungswärmc der Heizstoffe. Die 
Übertragung der Wärme kann hierbei 

a) unmittelbar durch Berührung der Heizgase mit der Flüssigkeit oder 

b) mittelbar durch Beheizung der Wände der Abdampfapparate erfolgen; oft 
werden beide Heizarten miteinander vereinigt. 

a) In der einfachsten Anordnung besteht die Einrichtung zum Verdampfen 
einer Flüssigkeit durch unmittelbare Berührung mit den Heizgasen aus 
einer Düsenanlage, welche die Flüssigkeit in feinst verteiltem Zustande in den 
von den Heizgasen erfüllten Raum hineinspritzt. Die Heizgase können der Flüssig- 
keit entgegenströmen (Gegenstrom) oder die gleiche Richtung wie sie besitzen 
(Gleichstrom). Der Raum, in dem der Wärmeaustausch vor sich geht, kann in der 
senkrechten oder wagrechten Richtung seine größte Ausdehnung besitzen. 

In der Abb. 4 ist eine solche Düsenanordnung in einem vertikalen Rohre < Turin, Schacht) 
für Gegenstrom angegeben. Durch die Düse a strömt die abzudampfende Flüssigkeit in das Innere 
des Turmes. Die Heizgase treten unten bei c durch einen oder mehrere Rohrstut/en, einen Ring- 
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kanal mit Schlitzen od.dgh in den Turm efn und str&men nach oben, um bei d zu entweichen 
Die em gedickte FJussigkeit oder der feste Rückstand sammelt sich bei e, um abgelassen oder entfernt 
zu wenden. Die Größe der Flüssigkeitströpfchen oder die aufstehende Geschwindigkeit der Heizgase 
muu so bemessen werden daß letztere vom Luftzug nicht durch den Abzugscfilot d fertEeOhrt 
werden. - Immer muß aber eine besondere Einrichtung hinter d eingeschaltet werden um mit- 
gerissenen Staub oder mitgerissene Tröpfchen abzufangen 



£& 

^t^ 





Abb. *. Abdampfen durch 
Heizgase im Gegenstrom. 



Abb. 5. Abdampfen mittels Heizgase im Gleichstrom 



Bei wagerechter Anordnung und, wenn Gleichstrom gewählt wird, wie sie Abb. 5 neigt, 
treten die Heizgase bei n ein und strömen mit den Flüssigkeitstropfchen, die durch die Brause h 
eintreten, in der PfeÜrichlung weiter. Der Boden c des Austauschraumes d ist zweckmäßig etwas 
geneigt anzuordnen, damit die Flüssigkeit oder der Rüdstand sich am Auslaufende t sammelt; um 
abgelassen werden zu können. Die Gase entweichen durch den Abzugschlot/ - Anwendbar sind 
derartige Einrichtungen nur für solche abzudampfenden Stoffe, bei denen die unmittelbare Berührung 
durch Verunreinigung Verstaubung, Oxydieren u, dgi. nicht nachteilig wirkt. 




Abb. 6 und 7. Vorrichtung zur Eindampfung von Restlaugen im Gegenstrom. 
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Eine Einrichtung, wie sie für die Eindickung von Restlaugen in Gebrauch 
ist, zeigen die Abb, 6 und 7. 

Der Eindampfiurm (Abb. 6 und 7) arbeitet im Gegens trenn. Die einzudickend^ Flüssigkeit 
wird durch die Flügelpumpe P zum Teil durch w t bz,w, p und /;, von unten in die Doppel Wan- 
dung ß, des Turmes H und teilweise durch w, von oben in die Brause 11 (s. Abb. 7) und den Ring- 
kanal F in den Tunu gedruckt, heim Em t»rsl eigen wämii sieh die Lange in ß bzw. /?, an, (ritt 
am oberen Ende aus ß und B, nach innen über und rieselt an den heilten Wandungen herab. Die 
aus der Brause H und dem Ringkanal f~ austretende Lauge strömt in Regen form hernieder und vird 
von den aufsteigenden Heizgasen erhiut. Eine weitere Erhitzung findet auf dem Herde D des Caleinier- 
ofens A slatt, iiber welchen die Keuergase zuerst hin wegstreichen , 

In Abb. 6 ist die Anwendung des Gleichstromes erläutert, 

Die F Tüssigkeit wird in <en Turm fi durch Düsen D unier starkem Dmeke hiiieingesprilzt 
und steigt mit den Feuergaseu zusammen eine gewisse Wegsirecke in die Hirne. Nachdem die ein- 
zelnen Tropfen ihre lebendige Kraft ventfhrt liaben, fallen sie auf den Herd zurück und werden in 
der vorbeschriebenen Weise weiter erhitzt. Um die Wärme der Fenergase weiter auszunutzen, sind 
am oberen Ende des Turmes mehrere übereinanderliegende Abdampfpffiunen F angeordnet, die durch 
die ftimpe. H millels der Rohrleitungen k mit Flüssigkeit gefüllt werden. Ein Teil der Flüssigkeit 

verdampft, der Rest wird im Be- 
hälter t gesammelt, von wo ans die 
Druekpum|>e saugt, welche die Strahl- 
düsen l> versorgt. 

Auf die vorbeschriebene 
Weise kann matt die verschie- 
denartigsten Flüssigkeiten be- 
handeln. Mit Vorteil wird die 
Düsen Verdampfung angewen- 
det, wenn man Salzlaugen zur 
Trockne verdampfen und das 
verbleibende Safz in feinster 
Verteilung gewinnen will. Oft 
auch kann matt die vorbeschrie- 
bene Art bei solchen Flüssig- 
keiten anwenden, die in erhitz- 
tem Zustande die Gefäflwände 
zerstören. 

Für die Konzentration 
von Säuren, besonders von 
Schwefelsäure (s. d.), wendet 
man in ausgedehntem Malle 
flache Schalen ans keramischem 
Stoff (Porzellan) oder Quarzgut 







Abb. 6. Vorrichtung zum Eindampfen von Resl laugen im Gleichstrom. 



an, um und über welche die Heizgase streichen. Die Schalen sind treppen form ig 
übereinander aufgestellt, und die Säure durchrieselt, entgegen dem Strome der 
Heizgase, die Schalenreihen in absteigender Richtung. 

b) Im vorstehenden ist schon die zweite Art des Abdampfens berührt worden, 
nämlich die Verdampfung von Flüssigkeiten in von Feuergasen bespülten 
Beh altera Die einfachste Art solcher Apparate ist der gewöhnliche Kochkessel, 
aus Metall oder einem keramischen Baustoff bestehend, von unten beheizt. Je nach 
dem Verwendungszweck, der Menge der zu behandelnden Flüssigkeit und den 
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Eigenschaften derselben wechseln Form, Größe und der Baustoff des Kessels. 
Nach diesen Gesichtspunkten entscheidet es sich auch, ob das Abdampfen bei 
gewöhnlichem atmosphärischen Drucke, unter Über- oder Unterdruck erfolgen soll. 
Auch die Art der Beheizung wird zuweilen beeinflußt — wenn auch nicht in erster 
Linie — durch die vorgenannten Gesichtspunkte; auf diese wirkt vielmehr zu- 
meist die Frage der Brennstoffbeschaffung entscheidend ein. 

Der gewöhnliche runde oder viereckige Kochkessel wird üblicherweise bei 
gewöhnlichem Drucke mit Feuer beheizt. Er ist in seiner allgemeinsten Form als 
Küchentopf schon seit Urzeiten bekannt und wird auch in der chemischen Technik 
in ausgedehntestem Maßstabe angewendet. Fast keiner der vielen Zweige chemischer 
Industrie vermag ohne dieses einfachste aller chemischen Geräte zu bestehen, das 
vielfach in ganz außerordentlich großen Abmessungen ausgeführt wird. 

Ein einfacher, unmittelbar beheizter Kessel, wie er in der Soda- oder Sulfat- 
industrie häufig verwendet wird, ist in Abb. 9 dargestellt. 




Kochkessel mit Schneckenruhrwerk. 



Der Kessel a, 
dessen Wandungen 
und Boden je nach 
dem Fassungsver- 
mögen und der Art 
der einzudampfen- 
den Flüssigkeit oft recht beträchtliche Stärke zeigen kann — bis zu 150 mm und 
mehr — , sitzt in einer Feuerungsanlage über einem Plan- oder Treppenrost b. Das 
Feuer schlägt häufig unmittelbar gegen den Boden und zieht entweder unmittelbar 
in den Fuchs, oder seine Wärme wird noch in einem Ringkanal c weiter ausgenutzt, 
bevor sie in den Fuchs gelangt. Diese unmittelbare Bodenbeheizung ist aber dann 
unzweckmäßig, wenn sich bei der Abdampfung Feststoffe abscheiden. Diese lagern 
sich dann auf dem Kesselboden ab, erschweren die Wärmeabfuhr an die Flüssigkeit, 
und eine Überhitzung des Kesselbodens und seine frühzeitige Zerstörung sind die 
Folge. Man schützt in solchen Fällen den Boden vor der unmittelbaren, strah- 
lenden Wärme der Feuerung. 

Ein Kochkessel mit Schneckenrührer ist in Abb. 10 wiedergegeben. Der Kessel 
dient zu den verschiedenartigsten Zwecken und wird bis zu den größten Abmes- 
sungen, welche die Technik bewältigen kann, hergestellt. Der Baustoff ist in der 
Regel Gußeisen. An den geraden Mantel a schließt sich,_ wie die Abbildung er- 
kennen läßt, ein einwärts gewölbter Boden mit sanftem Übergang an. Diese Form 
gestattet die bequeme Anbringung eines Ablaßventils d, das man zuweilen noch 
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zweckmäßigerweise, insbesondere wenn der Kessel eingemauert wird, von einer 
Schutzhülse e umgibt. Ein gewölbter Deckel g trägt ein Rührwerk h, auf dessen 
senkrechter Welle ein freischwebender doppelter Schneckenrührer /befestigt ist. Zur 
Überwachung der Temperatur dient das Thermometer i. 




Die Anordnung solcher Kochkessel in einer mit Gas beheizten Fcucrungs- 
anlage lassen die Abb. 11 — 14 erkennen. Der Kessel a überspannt einen Raum c, 
in welchem die aus dem Schachte d aufsteigende Flamme sich Irei entfalten kann. 
Soll der Kessel möglichst hoch erhitzt werden, wird er, auf kräftigen Trägern' hängend, 
möglichst freischwebend angeordnet, um gefährliche Spannungen infolge ungleich- 
mäßiger Erwärmung zu vermeiden. Wird der Kessel nicht so scharf beheizt, dann 
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kann man ihn auf dem Mauerrande von c lagern. Die Heizgase steigen durch kleine 
Schächte b in die Höhe und werden in einem Ringkanal h gesammelt, so daß a 
auch noch von der Seite her beheizt wird. Die Gasfeuerung arbeitet mit Überdruck; 
das Heizgas strömt demgemäß mit einer gewissen Geschwindigkeit aus der Düse ^ 
in die weitere Mischdüse e. Hier mischt es sich mit der beim Durchstreichen des 
Kanals/ vorgewärmten Luft. Das Gaszuleitungsrohr m ist mit den Absperrventilen l 
versehen, durch welche die genaue Regelung der durch die Stutzen k in die Feuerung 
strömenden Gasmenge bewirkt wird. Die zur Verbrennung nötige Luft strömt durch 
die Stutzen p in die Kanäle / Ihre Menge ist durch Schieber o ebenfalls genau 
regulierbar, so daß aus n nur die eben notwendige Menge ausströmen kann. Sind 
die Feuerungen an Schornsteinen mit lebhaftem Zuge angeschlossen, dann ist es 
erforderlich, hinter dem Fuchs i noch einen Schieber q einzubauen, um das Sammel- 
rohr r von der Feuerung beliebig absperren zu können. 

Die Anordnung mit besonderen Sammelrohren für Luft, Frischgas und Abgase 
wird dann vorteilhaft sein, wenn die Feuerungen nicht zu ebener Erde, sondern in 
einem höheren Gebäudestockwerk liegen, und wenn die Träger desselben nicht noch 
durch schwere Fundamente, wie sie ge- 
mauerte Kanäle für die verschiedenen 
Gase bedingen würden, belastet werden 
sollen. 

In größtem Maßstabe werden die 
unmittelbar beheizten Kochpfannen in 
der Kochsalzindustrie (s. Natrium- 
chlorid) angewendet; eine große Anzahl 
Salinen arbeitet heute noch rückständiger- 
weise mit solchen Siedepfannen. Ihre Aus- 
maße sind oft ganz bedeutend. Pfannen 
von 5—12 m Breite und 20 bis über 
40 m Länge sind keine Seltenheit. 

In der Erdölindustrie (s. Erdöl) 
werden Kochkessel angewendet, die man 
eigentlich als Destillierapparate ansprechen 
kann, wenn sie sich auch in der Form und 
Ausführung den Dampfkesseln älterer 
Bauart mehr nähern als den üblichen 

Destillierapparaten. Der Vollständigkeit halber seien 2 Vertreter dieser Kessel hier 
beschrieben. Da es sich hier in der Regel um die Bewältigung großer Mengen 
handelt, sind die Kessel zumeist von sehr großem Fassungsvermögen. Mit dem 
steigenden Inhalt nimmt die Heizfläche nicht in gleichem Maße zu. Man muß also, 
um die nötige Berührungsfläche für die Feuergase zu schaffen, durch besondere 
Formgebung der Kesselwände und den Einbau von Flammrohren für die Her- 
stellung der erforderlichen Heizfläche sorgen. Abb. 15 läßt die Form eines solchen 
Kessels erkennen, der im allgemeinen an die alten Kofferkessel erinnert, die zu 
Anfang und Mitte des vorigen Jahrhunderts als Dampferzeuger in Gebrauch waren. 
Der Fassungsraum beträgt 100-300 m 3 , setzt also sehr große Apparate voraus. 
Der Kessel A hat einen 3fach gewölbten Boden und einen schwach nach oben 
gewölbten Deckel, auf welchem die Abzugstutzen a sitzen. Da die Kessel häufig 
mit Rückstandsöl geheizt werden, zeigt die obenstehende Figur eine solche Brenner- 
anlage. In den überwölbten Verbrennungsräumen B, B A erfolgt die Flammenent- 
wicklung; um bei der hohen Verbrennungstemperatur der Öle den Boden des 
Kessels nicht zu schnell zu zerstören, ist dieser durch das Gewölbe durchgehends 
geschützt. Die Flamme kehrt am rückwärtigen Ende des Kessels nach vorn zurück 
und steigt in die Seitenzüge, um da zum Schornstein zu ziehen. 




Abb. 15. Kessel zur Destillation von Erdöl. 
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Der Form der gewöhnlichen Walzendampfkessel nähert sich der Kochkessel 
(Abb. 16 und 17). Dieser Kessel besitzt nur Unter- und Seitenzüge. Die Flamme schlägt 
vom Roste A über die Feuerbrücke B in den überwölbten Zug Z, und teilweise 
durch schräge Löcher im Schutzgewölbe C unmittelbar unter den Kessel. Von hier 
steigen die Oase aufwärts in den Seitenzug Z 2 a und gehen von da zum Fuchs. 
Wenn der Inhalt des Kessels so weit verdampft ist, daß die Wandung an den 
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Abb. 16 und 17. Walzenkessel vvx Destillation von Krdtfl. 

Zügen Z 2 nicht mehr von Flüssigkeit bedeckt ist, so daß die Gefahr einer schäd- 
lichen Überhitzung vorliegt, werden die Heizgase unmittelbar in die Züge Z t « 
geleitet, um alsbald in den Fuchs zu strömen. 

An dieser Stelle sei erwähnt, daß die verbreitetste Art von Abdampfkesseln, 
welche die erzeugten Dämpfe unter mehr oder minder großem Oberdruck ent- 
lassen, die bekannten Dampfkessel sind. Da ihr Hauptzweck nicht die Trennung 
zweier Flüssigkeiten oder einer Flüssigkeit von einem festen Körper ist, sei hier 
nicht weiter auf ihre Beschreibung eingegangen (s. Dampferzeugung). 



3. Abdampfen unter Beheizung durch Dampf. 

Eine sehr große Verbreitung und außerordentlich vielseitige Ausgestaltung 
ihrer Bauart haben die mit Dampf beheizten Abdampfapparate gefunden. Die Be- 
heizung kann 

a) durch unmittelbares Einleiten von gespanntem, auch überhitztem Dampf 
erfolgen, oder 

b) mittelbar, durch Zwischenschaltung von Metall- oder anderen Baustoff- 
wänden (Heizfläche der Verdampfer); 

endlich kann das Verdampfen selbst, außer unter gewöhnlichem atmosphärischen 
Drucke auch bei Überdruck oder Unterdruck (Vakuum) oder einer Verbindung 
verschiedener Druckstufen vor sich gehen. 

Beheizung durch Dampf unter gewöhnlichen Druckverhältnissen. 

a) Bei der unmittelbaren Einleitung von Heizdampf (Finschnatlern) 
handelt es sich zumeist um die Entfernung niedrigsiedender Flüssigkeiten. Bei solchen 
Flüssigkeiten, deren Kp nahe bei dem des Heizmittels liegt, kann es sich bei der un- 
mittelbaren Beheizung nicht um die Entfernung erheblicher Flüssigkeitsmengen handeln, 
da durch den kondensierenden Dampf zumeist so viel oder mehr an Flüssigkeit 
zugeführt wird, wie in Dampfform entweicht. Beim Einleiten des Dampfes in eine 
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Flüssigkeit wendet man zumeist ein einfaches Rohr an ; falls das hierbei entstehende 
knatternde Geräusch störend wirkt, kann man ein Verteilungsorgan anwenden, 
welches den Dampfslrahl vielfach zerteilt und hierdurch die Mischung von Flüssig- 
keit und Dampf geräuschlos erfolgen läßt Am einfachsten kann dies mit einem 
gelochten Rohr erzielt werden, durch welches der Dampf austritt Das Rohr kann 
hierbei verschiedenartig angeordnet sein, z, B. wie Abb. 18 zeigt, in Schlangenfarm. 
Aber auch dann erfolgt das Einströmen nicht geräuschlos. 

Eine bessere Form von An wärm- oder Dampf Heiz- 
apparaten sind die Düsen misch er, wie aus den Abb. IQ 
bis 23 erkenntlich ist. Der Dampf tritt durch eine Düse 
in ein geschütztes Rohr ein, wo er sich sofort mit der 
Flüssigkeit innig mischen kann. Will man auch das hier- 
bei noch auftretende geringe Geräusch vermeiden, laßt 
man durch eine besondere Vorrichtung Luft in die Düse 
einsaugen {L in Abb. 19, 20 und 21 sowie die kleinen Luft- 
röhrchen, Abb. 22 und 23). Da das Geräusch seine Ursache 
lediglich in der Bildung leerer Räume bei der energischen 
Kondensation des Wasserdampfes hat, die von den hineinstürzenden Wassermengen 
unter Schallwirkung ausgefüllt werden, wirkt die eingeführte Luft wie ein Polster 
also geräuschdämpfend. 

Die Mischapparate können, wie Abb. 22 zeigt, entweder ganz im Innern des 
Flüssigkejtsbehälters sitzen oder außen (Abb. 23) angebracht und durch geeignete 
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Abb. 1&. 

Abdampfen durch Einlei- 
tung {Ein sc hu allem! 
von Heizdampf. 









Abb. 19- 



Abb, 20. 



Abb. 21. 




Abb. 22. 




Abb. 23. 



Abb. 19—23. Du&enmischer zum Abdampfen mit Heildampf. 



Rohrleitungen mit dem Innern verbunden sein. Die beigemischte Luft tritt bei L 
in die Mischdüse ein. Ihre Menge kann durch eine Regulierschraube geregelt 
werden, die am Ende eines kleinen, bei L eingeschraubten Gasrohres sitzt 

Wenn der Kochpunkt (Siedepunkt) der Flüssigkeit erreicht ist und das eigentliche 
Abdampfen somit begonnen hat, pflegt das Geräusch zumeist von selbst aufzuhören. 
Ein Abdampfen von Teilen der ursprünglichen Flüssigkeit ist aber dann nur noch 
möglich, wenn deren Verdampf ungs wärme kleiner ist als die des kondensierenden 
Wasserdampfes. Als Abdampfung ist ihre unmittelbare Beheizung sehr verschwen- 
derisch in bezug auf die Ausnutzung des Heizmittels, Der kondensierende Wasser- 
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dampf bewirkt eine dauernde Verdünnung durch Wasser; deshalb im allgemeinen 
nur üblich, wo es sich um das Abdestillieren von Bestandteilen der Flüssigkeit handelt. 
b) Bei der mittelbaren Wärmezufuhr ergibt sich eine Reihe von Forderungen, 
die erfüllt werden müssen, wenn die Abdampfapparate richtig arbeiten sollen. Das 
Anwärmen und Kochen soll deshalb kurz erläutert werden. 

Die zwei Gefäße A und ß seien durch eine Wand CD getrennt. In B 
befindet sich das Heizmittel, zumeist Wasserdampf, in A die zu erwärmende 
Flüssigkeit (Abb. 24). Die Wand CD leitet die Wärme des Heizmittels, 
welches die Temperatur /, besitzt, zur Flüssigkeit mit der niedrigeren Tem- 
peratur t. Allmählich steigt in der zunächst der Wand Cl> belindlichen 
Flüssigkeitsschicht EF die Wärme bis zur Temperatur /,. Findet an der 
Wand CD keine Bewegung — Strömung oder Umlauf der Flüssigkeit — 
statt, dann tritt die Wärme durch CD und EF, welches hierbei wie eine 
zweite Leitfläche wirkt, in die entfernteren Flüssigkeitsschichten allmählich 
über. Dieser Vorgang würde sich wiederholen, bis die ganze Flüssigkeit die 
Temperatur t 2 angenommen hätte. Das Wärmeleitungsvcrmögen von Massig- 
keiten ist im Verhältnis zu dem von Metallwänden gering, und die über- 
tragene Wärmemenge ist umgekehrt proportional zur Dicke der wärmeleitenden 
Schicht. Aus diesem Grunde ist es geboten, die Schicht EF möglichst schnell 
zu entfernen, damit neue Flüssigkeitsteile in Berührung mit CD kommen 
können. Dies kann durch mechanisch wirkende oder natürliche Mittel er- 
zielt werden. 

Liegt die wärmeleitende Fläche CD horizontal (Abb. 25) und befindet 
sich das Heizmittel unten in B, die zu erwärmende Flüssigkeit jn A, dann 
vermag die zunächst CD befindliche erwärmte Flüssigkeitsschieht infolge ihres nunmehr verringerten 
spez. Gew. eine Lagenveränderung durch Emporsteigen in der kälteren, schwereren Flüssigkeit herbei- 
zuführen. Naturgemäß kann diese Schicht als Ganzes nicht emporsteigen, sie teilt sich vielmehr in 
einzelne, aufwärts gerichtete Ströme, denen abwärts gerichtete Ströme der kälteren Flüssigkeit das 
Gleichgewicht hallen. Beide Ströme hindern sich, da sie ungeregelt verlaufen, in ihrer Bewegung, 
das Anwärmen und Kochen verläuft demnach nicht gleichmäßig. Würde sieh die zu erwärmende 
Flüssigkeit unten und das Heizmittel oben befinden, wäre eine vollkommene Erwärmung ausgeschlossen. 
Die der Wand CD zunächst befindliche Flüssigkeitsschieht würde unbeweglich über der kälteren 
Hauptmenge stehen bleiben und die weitere Wärineübeitragung bis zur Unwirksamkeit verlangsamen. 



ToiL 

Abb. 24. Schema 

für Anwärmen und 

Kochen. 



t= 



Mihi.' 



— JT~ 
Abb. 25. 




oir 




Abb. 20. 
Schema für Anwärmen und Kochen. 



Abb. 27. Kochkessel 
mit I Icizmanlel. 



Die Temperatursteigerung hört auf, wenn die zu erwärmende Flüssigkeit den l\p erreicht 
hat (Abb. 26). Die Dampfbildung setzt unmittelbar an der Fläche CD ein. l-'in solches Bläsehen k 
steigt, infolge seines im Verhältnisse zur Flüssigkeil selbst ungemein geringen <.prz. (im: nach seiner 
Loslösung von CD in die Höhe und strömt zur Oberfläche. Diese Bewegung geht mit so beträcht- 
licher Schnelligkeit vor sich, daß auch Teile der Flüssigkeit mit nach oben gerissen werden, so daß 
eine lebhafte Strömung und Lagenverschiebung der ein/einen Flüssigkeitsteilehen entsteht. Könnte 
der Dampf, der sich zunächst der Wand CD entwickelt, nicht entweichen, dann wäre die Behinderung 
des Siedens noch empfindlicher als beim Anwärmen, da ruhender Dampf ein noch schlechterer Wärme- 
leiter ist als Flüssigkeit. Der als Heizmittel dienende Dampf in # kondensieit sich an CD, überzieht 
die wärmeleitende Wand mit einer Flüssigkeitsschicht, die ihrerseits wiederum die Wärnu-li-itunj» von 
B nach A ungünstig beeinflußt. 

Es ist also erforderlich, daß einesteils die Damptblasen der abzudampfenden Flüssigkeit und 
andererseits das Kondenswasser des Heizdampfes sich möglichst schnell und ungehindert' von der 
Wärmeleitungswand CD entfernen können. 

Das Lösungsmittel verdampft nach Maßgabe der Wärmezufuhr von dem Heizmittel zur ein- 
zudampfenden Lösung und entweicht als „Brüden" (Wasserdampf). 

wr v. Als treibende Kraft für den Wärmeübergang muß man das Temperaturgefälle ansehen. 
Wahrend man im allgemeinen bei Wärmern den Temperaturunterschied zwischen dem Heizmittel und 
der Flussigkeitstemperatur als Wärmegefälle annimmt, muß man bei Verdampfern die besonderen Vit- 
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hältnisse berücksichtigen, die das Temperaturgefälle beeinflussen. Das gesamte Temperaturgefälle 
(4 bis 4) wird in verschiedene Einzelgefälle, nach Abb. 28, zerlegt. 

4 bis 4 Temperaturabfall des Heizdampfes im Heizkörper vom Eintritt bis zur Heizwand 
durch Spannungsabfall; 

4 bis t 4 Temperaturabfall durch an der Heizwand abfließendes Kondenswasser; 

4 bis 4 Temperaturabfall durch die an der Heizwand anhaftende Kondenswasserschicht; 

4 bis 4 Temperaturabfall durch die Verunreinigung der Heiziläche auf der Heizdampfseite 
durch Ölablagerungen, Rost, Oxydschichten u. dgl.; 

4 bis / 7 Temperaturabfall in der eigentlichen Heizwand (Rohrwand bei Heizrohren), beein- 
flußt durch den Baustoff der Heizfläche; 

4 bis 4 Temperaturabfall durch Krusten auf der Heizfläche der Flüssigkeitsseite; 

4 bis 4 Temperaturabfall durch die an der Heizfläche bzw. Kruste anhaftende Flüssigkeitsschicht; 

4 bis t 10 Temperaturabfall durch die Siedepunkterhöhung der Flüssigkeit; 

t i0 bis 4i Temperaturabfall 
durch die Siedepunkterhöhung in- 
folge des Flüssigkeitsdruckes auf die 
Heizfläche, bedingt durch die Höhe 
des Flüssigkeitsstandes über der Heiz- 
fläche ; 

4i bis 4 Temperaturabfall 
durch den Spannungsabfall des 
Brüdens, abhängig von der Bauart 
des Verdampfers. 

Zur theoretischen Berechnung 
der Wärmeübergangszahl käme in 
bezug auf die Heizfläche nur das Teil- 



gefälle 4 bis 4 in Frage; aber es 
handelt sich hier nicht um die Heiz- 
fläche allein als einen Teil, sondern 
um den ganzen Verdampfer. Je nach 
der Bauart werden die Verdampfer 
besser oder schlechter mit einem 
bestimmten Gesamttemperaturgefälle 
fertig. Für die Beurteilung der Ver- 
dampfer muß daher das ganze Tempe- 
raturgefälle /, bis 4 * n Rechnung ge- 
setzt werden. Diese Temperatur wird 
man bei genügenden Vorsichtsmaß- 
regeln genügend genau messen kön- 
nen, während im allgemeinen die 
Temperaturen 4 bis t tl einer unmittel- 
baren Messung schwer zugänglich 
sind. Immer sollte man die Meß- 
angaben des Thermometers durch 
Druckmesser überwachen. 

Tritt der Heizdampf überhitzt 
zum Heizkörper mit t, 2 , dann wird 
seine Überhitzungswärme im ab- 
fließenden Kondenswasser auf dessen 
Temperatur (auf 4 bis 4) sinken. 

Für das Temperaturgefälle wird man im allgemeinen die Überhitzungstemperatur t i2 nicht in Rechnung 
stellen können, da ihr Einfluß gegenüber der Temperatur des Sattdampfes 4 un( ä seinem größeren 
Wärmeinhalte nicht sicher bestimmbar ist. 




Kondensierend 



f« — Verdcin/ifradn!- 
verdamjifend 



Heizfläche Heizfläche auf der 
aufderHeizdampf- F/uss/glreits- 
Se/fe Se/fe 

Abb. 28. Die Einflüsse auf das Temperaturgefälle. 



Tabelle II. Mindesttemperaturgefälle. 



bei geringerem 
Temperatur- 
gefälle als ty— tg 
in Graden 



Wasser 

Frischer I.Rübenzucker-Krystallbrei 

Mehrfach eingedampfter I. Rüben- 

zuckcr-Krystallbrei 

Ablaufsirupe von Rübenzucker . . 

Rüoenzuckermelasse 

Kochsalzsole .... 

Natronlauge 



Die Verdampfung hört auf 



6-7 
20-22 

27 
22-25 
16-17 
15-20 



bei % 
Wassergehalt 



100 
9-10 

13,5 

12,5-17,7 

10 

75 

50 



Für die Praxis ergibt sich 



bei Abfüll- 
temperatur /g 

in Graden 



100 
80 

80 
85-90 



Mindest- 

Heizdampf- 

temperatur t t 

in Graden 



107 

102 

107 
110-115 



Nach 



Claassen, 
Ztschr. d. 
Ver. Dtsch. 
Zuckerind. 
März 1903 
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Abzudampfende Wassermenge Fb (nach Abb. 3) aus 100 kg der dünnen Flüssigkeit 
(Dünnsaft, Dünnlauge) mit qFt% Trockengehalt, um die eingedickte Flüssigkeit (Dicksaft, Dicklauge) 

mit qN"k Trockengehalt zu erhalten, ist: Fb= — -. 

In 
Zur Verdampfung von 1 kg Wasser sind erforderlich (ohne die Wärmemenge, die zum Vor- 



wärmen des Saftes auf die Siedetemperatur notwendig ist) an Heizdampf: D = - 



606,5-0,695 t 9 



606,5 + 0,305 (/, -t,) k ^ 
Hierin ist t, die Heizdampftemperatur in Graden, t 4 die Kondenswassertemperatur (liegt im all- 
gemeinen ungefähr in der Mitte zwischen t y und t, t ) in Graden, t 9 die Temperatur der siedenden Flüssig- 
keit in Graden Für diejiier im allgemeinen in Frage kommenden geringen Temperaturgefälle zwischen 
t t und /, von 4° (bei Oberdruck) bis 25" (bei Mehrstufen -Vakuumverdampfern) ist ohne belangreiche 
hehler damit zu rechnen, daß 1 kg Hei/dampf 1 kg Wasser verdampft. — Die Berechnung für die 
Praxis wird dadurch sehr vereinfacht und übersichtlicher. 

Die stündlich mit je 1 m 2 Heizfläche übertragbare Wärmemenge ist Q = K- F(t t — 1 2 ). Wenn 
der Heizdamif 4 Attn. Überdruck hat, seine Temperatur -f- 151° ist, die Temperatur der siedenden 
Flüssigkeit gleich +100°, a, = 6000, a 2 =4000, o = 0,01 m und l = 40 ist, dann ist die Wärme- 
durchgangszahl /C=-j \ r- = 2265; Q ist dann (151 - 100) • 2265 = 115 515 W. E. Man könnte 

_L_1__Lj_ -li- 
tt, «2 ^ 

demnach mit 1 ni 1 Heizfläche 180 /^Wasser verdampfen, welches in kaltem Zustande in den Apparat eintritt. 
Die aus der Formel 6 ei rechneten Wärmedurchgangszahlen für K treften nur für irgend ein 
örtlich engbegren/.tes Element der Heizfläche zu, dort, wo besonders o, und a 2 der Annahme ent- 
sprechen. In Wirklichkeit ist bei jeder andern Stelle der Heizfläche mit einer andern Zahl zu rechnen. 
Die Werte aus Formel 6 haben deshalb nur bedingte Zuverlässigkeit; sie sind nur als ein Mittel zu 
betrachten, um berechnen zu können, wie sich K ändern würde mit einer Änderung von a,, a 2 , der 
Wanddicke und dem Baustoff. Bei gleicher Bauart des Verdampfers wird man mit einiger Sicherheit 
vorausberechnen können, wie die Leistung z. B. durch Kupfer- statt Stahlrohre beeinflußt wird. — 
Infolge von Krustenbildung, unvollkommener Kondenswasserableitung, Luftansammlung u. dgl. liegen 
die Zahlen der Praxis weit darunter. 

In der Tabelle III sind die durchschnittlichen Wärmeübergangszahlen zusammengestellt, mit 
denen man bei der Abdampfung der Zuckersäfte, von etwa 13° Bx (Zuckergehalt) auf 60-70 ü .Bjr, 
in Rüjenzuckerfabriken rechnet. 

Tabelle III. 
Durchschnittliche Wärmeübergangszahlen beim Abdampfen von Zuckersäften. 



a r t 



Dreistufen-Vakuum- 
verdampfer . . . 

Vierstufcn-Vakuum- 
verdampler . . . 

Druckverdampfer . 

Gesamttempcratur- 
gefalle mindestens 



Druckverdampfer 



3500-3000 
10 



2. 



3000-2400 
10 



Vakuumvculanipfer 



3000 - 2400 
3000-2400 

8-10 



U. 



2100-1800 
2400- 1800 

10 



in. 



900-720 
1800- 1200 

12 



IV. 



900-600 
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Stufe 






Als Trennwand, Heizfläche zwischen Heizdampf und Flüssigkeit, dienen meistens Heizrohre 
aus Metall, Schmiedeeisen, Stahl, Gußeisen, Kupfer, Messing u. dgl. Die Baustoffwahl hängt ab von 
den korrodierenden Einflüssen der abzudampfenden Flüssigkeit und der günstigen Wärmeübertragung. 

Als Größe der Heizfläche kann man die ansehen, welche 

a) mit dem Heilmittel, 

b) mit der abzudampfenden Flüssigkeit in Berührung steht oder 

c) eine mittlere, zwischen beiden. 

Es erscheint zweckmäßig, stets die Seite der Wandung als Heizfläche in Rechnung zu stellen, 
die mit der geringsten Wärmeein- oder ausirittszahl in Erscheinung tritt. Deshalb rechnet man bei 
Damptkesseln mit der „feuerberührten", bei mit Wasserdampf beheizten Verdampfern mit der „flüssig- 
keitsberührten" Heiztläche. — Bei der Angabe der Heizfläche sollte stets diese nähere Bezeichnung 
angegeben werden. Dabei sind bei Apparaten mit Heizrohren die Rohrplattenheizwände, die Einwalz- 
stellen der Heizrohre und Rohrschlangen, dickwandigere Umlautrohre, dickwandige Heizmäulel (bei 
frei eingehängten Hei/körpern) besonders anzuführen, da sie eine geringere Wärmeübertragungsfähig- 
keit besitzen und der dünnwandigen, eigentlichen Heizfläche nicht gleichwertig sind. 

Die abzudampfende Flüssigkeit fließt 

1. entweder durch die Rohre: 

a) die stehend angeordnet sind nach Robert (meistgebräuchliche Form in Deutschland) 
oder mit außen liegenden Umlaufheizkörpern; 

b) die liegend angeordnet sind nach Yaryan; 

c) die geneigt angeordnet sind nach Witkowicz; 

2. oder um die Rohre, fast immer liegend, zylindrisch oder kofferförmig nach WELLNER-jEUNEK. 



Abdampfen 
Tabelle IV, Zweckmäßige Heizrohrabrnessungen. 
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VtnrouJuhgKwMk 



Ziht FLüsiiefcö Bett, 
Sirup eindickten 



Winntr für 



Dünn**« 



Rohsatl. tnistCThüdtrd 



Dielülie 



ScWimmsiftc 



Verdsrapftr 



Krj-MilSl.iri- 
Vala'urnkotiitr 



Du leh- 
nest« 



DIN 3 (Nörmaldm.) 

f innen 
Pstent-Siederohre - - { außen 

l aufien 

***«*« iä 

Nummer 



20 


25 


32 


40 


— 


- 


27.5 


37 






3 


1,5 


— 


- 


l 1 /« 


IV» 


20 


22 


2B 


36 


23 


25 


32 


40 


1 

i 


2 


3 


4 



5(1 
4 

46 

50 
5 



75 

70 

f) 

-■} 

70 

75 

6 



100 
94,5 

1 

4 
94 

7 



Htm 



Zoll 



Die Leistung der Verdampfer ist abhängig von; Größe der nutzbaren Heizfläche: Tein- 
peraturgefälk zwischen Meizmiltel und Siedetemperatur der Flüssigkeit; Wärmcübergangszarilj von 
den an die Bauart gestellten Forderungen und von der Zähigkeit der Flüssigkeit. 

Die Abdampfapparate für Dampfheizung, 

Die einfachste Form eines Abdampfapparates mit beheizter Außenwand ist der 
Kochkessel mit Heizmantel gemäß Abb, 27. Der gußeiserne, schmiedeeiserne oder 
sonstwie beschaffene Innenkessel a ist von einem gußeisernen oder schmiede- 
eisernen Dampfmantel b umgeben. Der Dampf tritt durch Stutzen c ein. Das Koudens- 
wasser läuft durch den Rohrstutzen d ab, 
wahrend durch e der Kesselinhalt entleert 
werden kann. 





Abb. 20. Abb. 30. 

Abdampfkessel mit Rührwerk, a Dampf ein tritt, b Koridenswasserabfluß. 

Häufig werden die Abdampfkessel mit Rührwerk versehen, um den Wärme- 
austausch zwischen Heizmittel und Inhalt zu beschleunigen. Ein solcher offener 
Rührwerkkessel ist in Abb. 29 wiedergegeben, während Abb 30 einen Abdampf- 
kessel mit Deckel und Rührwerk zeigt Auch in horizontaler Anordnung werden 
solche Rührwerkkessel ausgeführt Der Heizmantel umschließt hierbei nur die untere 
Hälfte. 

Eine besondere Ausbildung hat der äußere Heizmantel in den Fallen gefunden, 
bei welchen das Material des Kessels aus mehr oder weniger dickwandigem Guß- 

Utlmauri, Ettjykl^Idl*, & AmTL, L 2 
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eisen bestehen mußte, während man die Höhe der Temperatur des Heizmittels über 
die sonst zulässigen Grenzen steigern wollte. 

Hieraus entstanden die Apparate mit in die Wand eingegossenen Heiz- 
elementen in Form von schmiedeeisernen Schlangen oder Taschen. Die ersteren, 
zuerst von Frederkino hergestellten Apparate bieten die Möglichkeit, durch An- 
wendung von hocherhitztem Wasser oder Höchstdruckdampf als Heizmittel die 
mit gewöhnlichem Dampf erreichbaren Temperaturen weit zu überschreiten. Hier- 
durch wird eine größere Innentemperatur erzielt, und das glatte Innere des Kessels 
bietet für den Betrieb manche Annehmlichkeiten. 

Abb. 31 zeigt einen gewöhnlichen Abdampf kessel dieser Art. Die schmiede- 
eiserne druckfeste Heizschlange ist in die verstärkte Wand c des Kessels eingegossen. 
Das Heizmittel tritt bei a ein und bei b aus. 

Ein großer Abdampfkessel, wie er für Brauerei- 
"1 ^ zwecke (s. Bier) hergestellt wird, ist in Abb. 32 an- 

^J gegeben. Ober- und Unterteil sowie der Deckel sind 

H-^=^- — - — =-=-wP-ll getrennt hergestellt und werden durch Flansche und 

Schrauben miteinander verbunden. Der Dampf tritt 
aus dem Zuleitungsrohr a durch eine Anzahl Ab- 
zweigrohre in die Heizschlange ein, die in den ge- 
wölbten starken Boden b eingegossen ist. Ein Rühr- 
werk c mit Rührkette verhindert das Anbrennen des 
Inhaltes am Boden. Der schmiedeeiserne Mittelteil d 
ist zweckmäßigerweise mit einem Wärmekleid ver- 
sehen. Der entwickelte Wasserdampf (Brüden) tritt 
durch den Dampfstutzen e ins Freie, oder wird zur 
Warmwassererzeugung ausgenutzt. Die einzudickende Flüssigkeit wird durch das 
Rohr F eingefüllt. Das Ablassen des eingedickten Inhaltes erfolgt bei g. 

Wenn die einzudampfende Flüssigkeit es zuläßt, kann man das ganze Gefäß, 
seinen Boden oder seine Wand allein ganz aus Heizschlangen herstellen, deren 
Windungen autogen miteinander verschweißt sind, wie Abb. 33 erkennen läßt. 

Die bisher beschriebenen Abdampfapparate haben den Nachteil, daß die vom 
Dampf berührte Apparatewandung nur unvollkommen als Heizfläche ausgenutzt 



-m 




Abb. 31. Frederkino-Apparat. 





Abb. 33. Schema eines Appa- 
rates aus geschweißten. 
Schlangen. 



\bb. 32. FREDEWWQ- Apparat für Brauzwecke. 




Abb. 34." Schnitt durch 
eine HeizscVAange. 
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wird; z. B. bei den eingehen Kesseln mit Doppelboden und Seitenmantel nach 
den Abb. 29, 30, 31, 32 und 33 wird der Au Ben m ante!, also über die Hälfte 
der dampf bespülten Fläche, nicht als Heizfläche benutzt. Er würde nur die Raum- 
luft heizen, unnütz Wärme abgeben und die Arbeiter belästigen, wenn nicht dieser 
Verlust und Nachteil durch Anbringung eines Wärmckleides gemildert wurde. — 
Man strebt deshalb darnach, das Verhältnis der dampf berührten Flache zur Heiz- 
fläche günstiger zu gestalten. Am günstigsten ist dieses Verhältnis, wenn der vom 
Dampf berührte Raum ganz von der zu erwärmenden Flüssigkeit umgeben ist. 
Das einfachste Heizelement ist die Heizschlange. Bei ihrer Anwendung ist 
indessen zu beachten, daß nur ein gewisser TeiJ ihrer Heizfläche zur vollen Wirk- 
samkeit gelangt, wie Abb. 34 er- 
kennen läßt Nur auf der Umfang- 
strecke ABC können die ent- 
wickelten Dampfbläschen frei nach 





Abb. 35. 
Verdampfer der BßfcUNSCnwEtGISCHEN MASCHtHEKSAU-A.-G. 
für Unterdmcfc. 



Abb. 36. 

Stehender Verdampfer. 

Bauart Robert. 



oben strömen, zwischen ADC finden sie mehr oder weniger Widerstand, während 
im Punkte D selbst ein Entweichen der Dampfblase in ruhender Flüssigkeitsschicht 
ausgeschlossen ist Hierzu kommt, daß der untere Teil des Rohres ständig mit 
Kondenswasser bedeckt ist, dessen Menge so groß sein kann, zumal bei zu langen 
Schlangen, daß der ganze Rohrquerschnitt erfüllt ist Da dies zumeist im untern 
Teil des Kessels in Erscheinung tritt, entsteht der Übelstand, daß die unteren 
Flüssigkeitsschichten gar nicht oder zu schwach erhitzt werden. 

Will man demnach eine große Heizfläche in Form von Heizschlangen in 
einem Apparat unterbringen, muß man eine größere Zahl getrennt beheizter und 
entwässerter Heizschlangen anwenden. 

Abb. 35 zeigt eine Bauart, wie sie von der Braunscmwejoischew Maschinen- 
bau-A-O. ausgeführt worden ist Deutlich erkennt man das Bestreben, dem Heiz- 
dampf möglichst kurze Wege zu bieten, um an Heizfläche möglichst wenig zu 
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verlieren infolge der Anfüllung der Schlangen mit Kondenswasser. Die Heizschlangen 
sind mit reichlich bemessenen Zwischenräumen nebeneinandergelegt, um dem 
zähen Krystallbrei noch einen genügenden Umlauf zu gewähren. Die Heizfläche ist 
tief gelagert, damit die durch die Erhitzung aufsteigenden Flüssigkeitsteile von unten 

angreifen können. Der konische Boden, der große 
Ablaßschieber erleichtern das schnelle Entleeren des 
Krystallkochers vom Krystallbrei. 

Sehr bald ging man infolge dieser Übelstände 
dazu über, an Stelle des langen Schlangenrohres 
gerade, kurze Heizrohre, zu Bündeln und Gruppen 
vereinigt, anzuwenden (nach Robert). In Abb. 36 
ist a der Mantel eines stehenden Verdampfers, b 
das Heizrohrbündel, während d das Umlaufrohr ist. 
Durch die heftige Dampfentwicklung in den Heiz- 
rohren werden beträchtliche Flüssigkeitsmengen in 
die Höhe geschleudert. Damit die Verdampfung 
ordnungsgemäß weitergehen kann, muß der Flüssig- 
keit Gelegenheit gegeben werden, wieder nach unten zurückzugelangen. Dies er- 
folgt durch eines oder mehrere weite Umlaufrohre d. Die stehenden Verdampfer, 
Bauart Robert, haben den Vorteil geringen Platzbedarfes, guten Ablaufes des 




Abb. 37. 
WiTKOWicz-Heizkorper. 




Siureelngang 



Abb. 38. Vakuumverdampfer mit WiTKOWicz-Heizkorper. 
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Kondenswassers von den Heizrohren, Möglichkeit der Reinigung der inneren 
Heizfläche von Krusten; übliche Heizrohrlänge 1,2—2,0 m; Flüssigkeit spritzt 
aus den Rohren senkrecht in die Höhe; erwünschter Steigraum über den Rohren 
mindestens 3— 4 m; die Heizkammer mit guter Entlüftung 
versehen; kein geregelter Saftstrom; großer Saftraum. Um 
die vom Dampfe mitgerissenen Flüssigkeitsteilchen von 
ihm zu trennen, läßt man ihn, bevor er aus dem Ver- 
dampfraum entweicht, eine Vorrichtung durchlaufen, welche 
die Flüssigkeit abscheiden soll. Im Dampfraum ist ein 
Zwischenboden P angebracht, durch dessen mittlere Öff- 
nung die Dämpfe strömen, um gegen die Prellplatte p 
zu stoßen. Der Hals c gibt dem Dampfstrom die er- 
forderliche gerade Richtung. Beim Anprall gegen p 
scheiden sich die Flüssigkeitströpfchen aus und fließen 
durch ein Ablaßrohr in den Kochraum zurück. Dieser 
Einbau findet besondere Anwendung bei stark schäumen- 
den Lösungen. Der den Stutzen c abdeckende Teller p 
ist durch die Welle e und den Hebelzeiger einstellbar. 
Durch den Schlitz zwischen c und Teller p wird das Schaum- 
gemisch hindurchgequetscht. Die Schaumblasen werden 
zerstört. 

Um einen besseren Umlauf der Flüssigkeit zu er- 
zielen, hat man die verschiedensten Anordnungen ge- 
troffen; eine besondere Lösung ist der Witkowicz- Heiz- 
körper von Främbs & Freudenberg, Schweidnitz i. Schi. 
Die schräge Stellung der Heizrohre ab — cd (s. Abb. 37) 
hat den Vorteil, daß das Gemisch von Dampf und Flüssig- 
keit sich rasch voneinander trennen kann. Die Dampf- 
blasen steigen nach oben, die Flüssigkeit fällt nach unten. 
Der Querschnitt des Heizkörpers g ist quadratisch, und 
Länge wie Durchmesser richten sich nach der gewünschten 
Heizfläche. Der Dampf tritt bei e ein, das Kondenswasser 
fließt bei / ab. 

Den Einbau eines Witkowicz- Heizkörpers in einem 
Vakuumverdampfer zeigt Abb. 38. 

Eine andere Art von Verdampfern sind die Kletter- 
verdampfer von Kestner. Bei den gewöhnlichen Va- 
kuumverdampfern bedeckt die Flüssigkeit in mehr oder 
weniger dicker Schicht die Heizkörperflächen. Ihre Längen- 
ausdehnung in der Senkrechten ist, wie man aus den 
bisherigen Beschreibungen ersehen kann, gering. Beim 
Kestner -Verdampfer sind die Heizrohre, durch welche 
die einzudickende Flüssigkeit fließt, so eng, daß infolge 
der energischen Dampfentwicklung die Flüssigkeit mit- 
gerissen und in dünner Schicht über die Rohrwandung 
hinweg nach oben getrieben wird. Das Gemisch von 
Dampf und Flüssigkeit prallt gegen eine Stoßplatte, welche 
die Trennung desselben bewirkt. Die Flüssigkeit fließt, 
wie Abb. 39 erkennen läßt, am untern Teil der Haube 
ab, während der Dampf durch den weiten Dampfstutzen "g^ 

entweicht. Die Kestner -Apparate zeigen eine Verhältnis- 
mäßig große Leistung, auf das Quadratmeter Heizfläche Kletterverdampfer 

berechnet. nach Kestner. 
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In Abb. 40 ist eine Einrichtung zur Eindampfung von Natronlauge angegeben. 
Der Röhrendampfkessel A wird mit der schwachen Lauge gespeist und liefert den 
Heizdampf für die Batterie von 5 Kletterverdampfem B. Mit A zusammen arbeiten 
sie 6stufig und liefern eine Lauge von 33° B& In den Zweistufen Verdampfern C 
wird die Lauge auf 48" B€ eingedickt; und in dem mit gußeisernen Heizrohren 
ausgestatteten Fertigverdampfer D steigt die Dichte auf etwa 50-60*0/. Diese Dampf- 
erzeugung aus der dünnen Lauge in Dampfkesseln selbst ist im allgemeinen aber 
gefährlich. Die Dampfkessel leiden schnell unter Krusten, Salzablagerungen und 
Korrosionen. Zerknallgefahr ist die Folge. Solche Dämpfe aus Dünn laugen sind 




auch selten genügend rein, um als Treibdampf für Dampfkraftmaschinen dienen zu 
können. Deshalb ist es immer wirtschaftlicher, die Dampfkessel nur mit reinem Wasser 
(Kondensat) zu speisen, Dampf hoher Spannung zu erzeugen, diesen in Kraft- 
maschinen erst zur Krafterzeugung heranzuziehen und den Abdampf zur Beheizung 
der Verdampfer zu verwenden. 

Sehr schwer einzudickende Laugen, wie z, B. Cakiumni tratlaugen, können in 
den KtSTN fr- Apparaten bis auf 10 £ Wassergehalt eingedickt werden, so daß dieser 
Stickstoffdünger nach seiner Erstarrung und Zerkleinerung unmittelbar versand- 
fähig ist - Da diese Verdampfer gegen Druckschwankungen in der Dampf entnähme 
sehr empfindlich sind, die Reinigung verkrusteter Heizrohre schwierig äst, so haben 
sie sich in der Zuckerindustrie nicht allgemein einführen können. 
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Bei den Verdampfern mit außenliegendem Umlaufkörper, welche Berthold 
Block (gebaut von Emil Passburg) in die Industrie einführte, nach der Abb. 41, 
wird ebenfalls auf einen geregelten Umlauf geachtet. Die Safträume sind auf das 
geringste Maß begrenzt. Der Heizkörper ist vom 
Verdampfkörper vollständig getrennt. Der Heiz- 
körper hat eine ähnliche Form wie die stehenden 
Schnellstromvorwärmer. Die oberen und unteren 
Rohrböden sind nach Abnahme der Deckel leicht 
zugänglich. 

Der eigentliche Verdampf körper a ist innen vollständig 
frei; seitlich und tangential ist der Heizkörper Z> angeschlossen 
mit dem Stutzen k. Der Heizkörper enthält stehende Heiz- 
rohre, die oben und unten in die Rohrböden eingewalzt 
sind. Kommt Gußeisen in Frage, dann verwendet man be- 
sondere Stopfbüchsen. Das obere Kopfstück und das untere 
sind durch Deckel c und f verschlossen, die nach Lösen 
einiger Klappschrauben sofort gestatten, daß man an die 
Heizrohre heran kann. Der Heizdampf wird oben zum Heiz- 
körper zugeführt. Auch hier ist angenommen, daß sowohl 
Abdampf bei p als auch Frischdampf bei n zugeführt wird. 
Die Ansaugwirkung des Frischdampfes wird in der Misch- 
düse o (B. Block, D. R. G. M.) ausgenutzt. Bei dieser Ver- 
dampferart kann man beliebig kleine Safträume vorsehen, 
so daß ein unnützer Aufenthalt der Flüssigkeit vermieden 
wird. Der Verdampferraum kann unabhängig von der Heiz- 
fläche so bemessen werden, daß er die günstigsten Brüden- 
geschwindigkeiten ergibt. Demgegenüber ist man bei dem 
ROBERTschen Verdampfer infolge der eingebauten Heizfläche 
von der Größe der Rohrböden abhängig. Eine Vergrößerung 
der Heizflächenleistung kann erzielt werden, indem man, 
auf dem Umfang des Verdampfers verteilt, mehrere derartige 
Heizkörper vorsieht. Man braucht zu Anfang die Heizfläche 
nicht zu groß zu wählen. Man kann sie später vergrößern, 
falls eine Leistungssteigerung erwünscht ist. Eine Normali- 
sierung sowohl der Heizkörper als auch der Verdampfer 
ist ohne weiteres möglich. In bezug auf den Baustoff ist 
man unabhängig. Man kann diese Apparate aus jedem Metall und auch aus Steinzeug anfertigen 

Während die bisher beschriebenen Verdampfer mit mehr oder weniger großer 
Höhe der Flüssigkeitsschicht arbeiten, gründet sich die Arbeitsweise einer Anzahl 

Bauarten auf die Anwendung kleiner Flüssig- 
keitshöhen. Hierzu gehören die Dünn- 
schichtverdampfer, deren Heizfläche 
häufig als Trommel oder Walze ausgebildet 
wird. Je nachdem die Flüssigkeit nur ein- 
gedickt wird oder gänzlich abdampft, so 
daß der Rückstand in fester, trockener Form 
gewonnen wird, kann man diese Art Appa- 
rate zu den Verdampfern oder Trocken- 
apparaten (s. d.) rechnen. 

Man kann aus Abb. 42 die Arbeits- 
weise dieser Apparate entnehmen. Die zu 
verdampfende Flüssigkeit tritt durch ein 
Rohr d ein und spritzt in dünnen Strahlen 
gegen die Mäntel der beiden dicht neben- 
einander liegenden geheizten Trommeln. 
Die Flüssigkeit sammelt sich zwischen den 
Walzen an und wird bei ihrer gegenläufigen 
Drehung in dünner Schicht mitgenommen. Hierbei verdampft die Flüssigkeit, oder 
sie wird eingedickt und alsdann durch Schaber entfernt. Bei Milch schält sich der 
Rückstand beispielsweise in Form eines breiten weißen Bandes/? ab (s. Milch). 




Abb. 4L Verdampfer mit außenliegen- 
dem Umlaufkörper nach B. Block. 




Abb. 42. Dünnschicht -Walzen-Verdampfer. 
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Während der hier dargestellte Walzen Verdampfer bei gewöhnlichem Atmo- 
sphärendruck arbeitet, steht der Dünnschi cht Verdampfung im Vakuum nichts ent- 
gegen. Zu dem Zwecke wird die ganze Maschine von einem druckfesten Gehäuse 
umgeben, in welchem die geheizten Walzen sich drehen (s. Trockenapparate}. 

Abdampfen bei Ober- oder Uftterdruck. 

Wenn der gewöhnliche atmosphärische Druck, unter welchem das Abdampfen 
stattfindet, ohne Einfluß auf die Formgebung der Apparate bleibt, so ändert sich 
dies beim Verdampfen unter Über- oder Unterdrück. In beiden Fällen müssen 
die Verdampfer allseitig geschlossen sein, und ihre Wandung muß der Wirkung 
der Druckunterschiede Widerstand leisten. Die Abb, 35 und 38 zeigten schon Ver- 
dampferbauarten, welche für Unterdruck gebaut werden, während die Bauarten nach 
Abb. 36, 39 und 41 sowohl für inneren Unterdrück (Luftleere, Vakua) als auch für 
inneren Überdruck verwendet werden. 







AM*. 43. Schema der Vorgänge » n einer ^stufigen Verdampfanlape. 
W Eintretende Saftmenge; Dt, Gesamter Heizdarapf für den Körper 1; d/, Heizdampf zum Erbarmen: 
dt, Heizdatispf zum Verdampfen (erzeugt d, =D,); D v Dampf aus dem Körper I (erzeugt dj- 
D j = rf s+->a Otsamldampr aus dem Körper II; d t , aus d, erstanden (erzeugt tf.j; S 3 , durch Selbst - 
Verdampfung im Körper]! entstanden (erzeugt &j; ö, = d,4-6'j+^üesanitdampfaus dem Körper III ; 
d 3t aus d, entstanden (erzeugt d,); i^, aus S 3 entstanden (erzeugt ^); $,. durch Selbsl Verdampfung im 
Körper III etitslanden (cTzeuRt IS,); D,=d, + S, \-b, + K Gesamldampf aus dem Körper IV; 
S„ durch Selbst verdampf ung im Körper IV entstanden; b, f^b^ KondenslBrüden-)aa&ser aus den 
4 Körpern, ;, f t 1 s l f Dampf (emperatur in den 4 Körpern; /m, /si^Zm,/™, SafHcmperalur in der Mille; 
/u, tti^ta-, fm Safllemperatur unten; c t e,c^c t Gesamtwärme in tkg Dampf. 



Die Anwendung von Unterdruck (Vakuum), von welchem die Industrie in aus- 
gedehntestem Maße Gebrauch macht, bringt verschiedene erhebliche Vorteile mit 
sich. Der Kp der Flüssigkeiten sinkt umsomehr, je geringer der Druck ist, unter 
dem die Flüssigkeit steht. Die einzudampfende Flüssigkeit wird nicht zu hohen 
Temperaturen ausgesetzt und verdampft unter Abschluß gegen die Luft (Vermeidung 
von Oxydation, Verschmutzung u. dgl,). 

Bei einstufiger Vakuumverdampfung kann von einer Wärmeersparnis keine 
Rede sein, weil der Bedarf der Luftpumpe, die das Vakuum erzeugt und aufrecht- 
erhalten soll, die Ersparung beim Verdampfen wieder für sich beansprucht. Mit 
dem sinkenden Kp ist aber die Möglichkeit gegeben, mehrstufig zu arbeiten; d. h., 
man stellt zwei oder mehr Verdampfapparate nebeneinander auf. Die Flüssig- 
keit verläßt den letzten Apparat in eingedicktem Zustande. Der erste Apparat, die 
erste Stufe, wird mit Frischdampf oder Abdampf hcheizt. Der aus der eingedickten 
Flüssigkeit entweichende Brüden besitzt noch eine solche Temperatur, dati er noch 
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die Beheizung eines folgenden Verdampfers ermöglicht. Er wird in den Heizraum 
des nächsten Verdampfers geleitet und kondensiert dort. Er erhitzt dort wieder 
Flüssigkeit (Saft, Lauge) zum Sieden, so daß wiederum Lösungsmittel (Wasser) teil- 
weise abdampft und als Brüden entweicht. Dieser entwickelte Dampf gelangt in 
den Heizraum des letzten Verdampfers, wenn die Verdampfung 3stufig ist. Über 
4—6 Verdampfstufen geht man selten hinaus. 

Es tritt eine mehrfache Ausnutzung der Wärme des ersten Heizdampfes ein, unter mehrfacher 
Abstufung (Teilung) des nutzbaren Wärmegefälles zwischen der Temperatur des Heizdimpfes und 
der des Kondensators. Während bei einfacher Wärmeausnutzung (einstufiger Verdampfung) 1 kg 
Heizdampf nur etwa 1 kg Wasser aus der Flüssigkeit verdampfen kann, verdampft bei 2facher 
Wärmeausnutzung (2stufiger Verdampfung im Zweikörperverdampfer) 1 kg Heizdampf in 2 Stufen 
2 kg Wasser u. s. w. 

Bei der einfachen Verdampfung mit Einkörperverdampfer steht das ganze Temperaturgefälle 
zwischen Heizdampf (z. B. 110°) und Brüdentemperatur (z. B. 50°) zur Verfügung, also z. B. 
110° — 50° = 60°. Beim Zweikörperverdampfer wird das Temperaturgefälle geteilt (ungefähr halbiert). 
Dementsprechend ist für die gleiche gesamte Verdampfleistung der Anlage ungefähr die doppelte 
Heizfläche in der Zweikörperverdanipfanlage erforderlich. Dampfersparnis um die Hälfte bedingt 
Vermehrung der Heizfläche um etwa das Doppelte, Erhöhung der Anlage- und Unterhaltskosten. 

Zur Erzielung des erforderlichen Temperaturgefälles muß die jeweils folgende Verdampfer- 
stufe unter einem niedrigeren Drucke stehen, damit in diesem Verdampfer die Flüssigkeit bei der 
niedrigeren Temperatur siedet. 

Übliche Arten der Verdampfanlagen. 



I *■ zur Kondensation 

Abdampf 0,5 Atm. \ \ 

► I- (Luftpumpe) 

Frischdampf 

Schema!. Einstufenverdampfung. 



Abdampf | 



I > zur Kondensation 

1 1 

""** H- (Luftpumpe) 



Frischdampf 

Schema 2. Zweistufenverdampfung. 

In dieser Weise werden immer mehr Stufen hintereinander geschaltet. 

1 »• Kondensation 



Abdampf | 

=: i- 

Frischdampf 



-MI. 



-MII. 



\ 
~* IV- (Luftpumpe) 



Schema 3. Vierstufenverdampfung. 

Eine Vierstufen-Vakuumverdampfanlage (Vierkörper; Quadruple-effet) besteht aus vier 
einzelnen Verdampfern nach Schema 3. Das zur Verfügung stehende Gesamttemperaturgefälle (vom 
Heizdampf zur Kondensatortemperatur) wird 4teilig ausgenutzt, so daß (ohne Rücksicht auf Ver- 
luste und Selbstverdampfung) 1 kg Heizdampf 4 kg Wasser aus dem Saft verdampft. Vakuumver- 
dampfanlagen werden mit Abdampf (von Dampfmaschinen oder Turbinen) von 0,1 bis 0,75 Atm. 
beheizt. Was an Abdampf fehlt, wird durch Frischdampf ersetzt; unter Verwendung von Ansauge- 
mischdüsen, die den Abdampfgegendruck vermindern. - Stufenbezeichnung I., IL, III., IV. = 4stufig 
(4fach wirkend). Die Temperaturgrenze ist abhängig von der praktisch vorhandenen Luftleere 
60-70««, in Zuckerfabriken 60-65wz Quecksilbersäule. - Der I. Verdampfer wird im Saftraum 
mit etwa 100" betrieben. 

Meistens bringt es keinen Nutzen, die Luftleere zu hoch zu treiben, weil infolge der niedrigeren 
Temperaturen dann die Zähigkeit der einzudickenden Flüssigkeiten sich so erhöht, daß die Wärme- 
übergangszahl zu sehr vermindert wird. 

Bei größeren Anlagen werden vor die mehrstufige Vakuumverdampfanlage noch Vorver- 
dampfer (in Zuckerfabriken die sog. Saftkocher, Vorkocher, Pauly-Oreiner- Druckverdampfer) 
geschaltet, um das höhere Temperaturgefälle des Frischdampfes noch mehrstufig auszunutzen. 
— Stufenbezeichnung 1, 2, (3 selten). 

Kondensation 
i 



1 



-M. 



-MI. 



-»■III. 



■* IV. (Luftpumpe) 



t t 

Frischdampf Abdampf 
2Atm.u.m. 0,1 — 0,7 Atm. 
Schema 4. Vierstufen-Vakuumverdampfanlage mit einem Druckverdampfer; 
Abdampf 4fach, Frischdampf 5fach ausgenutzt. 
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-*II. 



-MII. 



IV. 



- Kondensation 

1 
(Luftpumpe) 



Frischdampf 
2Atm.u.m. 



Abdampf 
0,5 Atnt. 



Schema 5. Vierstufen-Vakuumverdampfanlage mit Zweistufen-Druckverdampfern; 
Abdampf 4fach, Frischdampf 6fach ausgenutzt. Anwendbar, wenn verhältnismäß wenig Abdampf 

vorhanden. 

Siedetemperatur in den Druckverdampfern der Zuckerfabriken 115—120—128°. Deren Bau 
fällt unter die Dampffaßvorschriften. Nachteil der Vorverdarnpter ist die getrennte Behandlung der 
Verdampfanlage, da zwei nicht eng voneinander abhängige Gruppen vorhanden sind. Es besteht das 
Bestreben, den bisher üblichen Abdampfdruck von 0,1— 0,75 Atm. zu erhöhen auf 2,0 — 5,0 Atm. 
Überdruck, um den Abdampf gemeinsam mit dem Frischdampf in den ersten Druckverdampfer 
leiten zu können. 

Die Erhöhung des Abdampfdruckes auf 2 — 3 Atm. u. m. (130+ bis 140° u. m.) und dessen 
Einleitung in den Vorverdampfer führt zur Vereinfachung nach Schema 6. 



Frischdampf 



-+2 



Brüden zum Anwärmen 

4 

Verkochen oder zum Pufferkörper 

4 

Rest zur Kondensation 



Abdampf 1,5 — 6 Atm. 

Schema 6. Dreistufen-Druckverdampfung. 

Luftpumpen kommen hier in Fortfall. Da mit der erforderlichen Erhöhung des Abdampf- 
druckes die in der bestimmten Kraftmaschine erforderliche Dampfmenge, also auch die die Maschine 
verlassende Abdampfmenge wächst, so ist für die Anwendung der Druckverdampfung notwendig zu 
beachten, daß kein Abdampfüberschuß entsteht. Sonst Abdampfverlust. Nützlich ist es mit einem 

Mangel von 20 -30$ rechnen zu können (Aus- 
gleich durch Frischdampf), um Betriebsschwan- 
kungen folgen zu können. 

Der reinen Druckverdampfung nach 
Schema 6 wird die Verbundverdampfung, be- 
stehend aus mehreren hintereinandergeschalteten 
Druckverdampfern (Vorverdampfern) und einem 
oder mehreren Vakuumverdampfern (Nachver- 
dampfern), wegen größerer Anpassungsfähigkeit 
vorgezogen. 

Die Brüden sollen weitestgehend in der 
Fabrikation ausgenutzt werden. Dies ist in 
Zuckerfabriken so gut durchgebildet, daß Heiz- 
damisf nur noch der ersten Verdampfstufe zu- 
geführt, alle Wärmer und Krystallkocher mit 
Brüden aus der Verdampfanlage geheizt werden. 
Bei einer gut eingerichteten Fabrik geht dann 
kein Brüden mehr zur Kondensation, die Heiz- 
körper der Wärmer u. s. w. dienen als Ober- 
flächenkondensatoreu. Dann dient die Vcrdampf- 
anlage in der Hauptsache zur Urzeugung von 
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Abb. 44. Schema einer 3tachen Druckverdampfung. 



Heizbrüden und dickt ohne eigenen Wärmeverbrauch die Flüssigkeit (Dünnsaft) auf die gewünschte 
Dichte (Dicksaft) 

Die Flüssigkeit bewegt sich fast immer im ' Gleichstrom. .Nur. dort, wo man 
die eingedickte Lösung mit hoher Temperatur abziehen will, damit z. B. Salze in 
Lösung bleiben, wird man im Gegenstrom arbeiten. Dann wird die Dünnlauge der 
letzten Stufe zugeführt und schrittweise durch Pumpe von Stufe zu Stufe nach vorne 
gedrückt, im Gegenstrom zu dem Wege des Heizdampfes. Es ist klar, daß sowohl die 
Temperaturen wie auch die Drucke in den einzelnen Verdampfern voneinander 
verschieden sein müssen, u. zw. sinken die Temperatur und der Druck vom ersten 
bis zum letzten Körper. Über die gegenseitigen Beziehungen der Vorgänge in 
einem Vierstufenverdampfer gibt die graphische Darstellung von Abb. 43 Auskunft. 

In der Zuckerindustrie, die am frühesten von allen Industrien vor die Not- 
wendigkeit gestellt war, große Flüssigkeitsmengen zu verdampfen, wurden die mehr- 
stufigen Vakuumverdampfer zuerst in großem Maßstabe angewendet und ihre 
Konstruktion schon vor geraumer Zeit bis zu einer gewissen Vollkommenheit 
gebracht. 
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Die allgemeine Atiordnung eines 3stufigen Vakuum Verdampfers ist in den 
Abb. 45 und 46 dargestellt Die einzudickende Flüssigkeit tritt bei l in den Ver- 
dampfer [ ein. Der entwickelte Dampf des letzten, HL Verdampfers zieht nach 
Durchströmen des Schaumfängers i durch das Brüdenrohr k zum Kondensator, Die 
Beheizung der Dampfkammer von III erfolgt durch den in II entwickelten Dampf, 




Abb. 45 und 46 3stufrger Vakuumverdartipfär 

der durch g und k von lf nach HI strömt. Der Saft wird durch Rohr d von II 
nach 111 geleilet, was umso leichter geschieht, je größer der Druckunterschied 
zwischen II und III ist Derselbe Vorgang stellt sich zwischen II und S ein. Der 
eingedickte Saft wird bei & abgezogen. Die Frisch- oder Abdampfzuleitung er- 
folgt bei b. 
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In den Vakuumverdampfern zur Erzeugung der niedrigen Endtemperatur im 
letzten Verdampfer wird die Druckerniedrigung durch Kondensatoren und Luft- 
pumpen (s. Pumpen) erzielt. In den Kondensatoren werden die aus dem 
letzten Verdampfer entweichenden Brüden kondensiert, während die Luftpumpe 
die bei der Kondensatortemperatur unkondensierbaren Oase und Dämpfe und die 
durch Undichtigkeiten in die Verdampfanlage eindringende Luft absaugt. Ober- 
flächenkondensatoren werden dort angewendet, wo man das Kondensat wieder- 
gewinnen will (s. Destillieren, Wiederverwendung zum Dampfkesselspeisen, Ver- 
wendung als destilliertes Wasser zum Lösen u. dgl). Einspritzkondensatoren, 

mit Naßluftpumpen verbunden, fin- 
det man da, wo das Vakuum nicht 
besonders hoch zu sein braucht 
oder wo es sich um kleinere An- 
lagen handelt. Am weitesten ver- 
breitet sind die Einspritzkondensa- 
toren in Verbindung mit einem baro- 
metrischen Fallrohr und trockener 
Luftpumpe. 

Zwei gebräuchliche Bauarten, 
welche im Gegenstrom arbeiten, sind 
den Abb. 47 und 48 zu entnehmen. 
Wie man sieht, tritt das Kühlwasser 
oben in den Apparat ein, steigt 
über eine Überfallplatte und fällt 
auf einen Verteilungsteller. Von liier 
rieseln die Wasserfäden über eine 
Anzahl gelochter Prcllplatten ab- 
wärts. Neigt das Kühlwasser zur 
Krustenabschcidung oder enthält es 
gröbere Beimengungen (im Herbst 
Laub, wenn es unmittelbar den Ge- 
wässern entnommen wird), dann ver- 
stopfen sich die feinen Sieblöcher 
und die Wirkung wird vermindert. 
Man wählt in solchen Fällen des- 
halb einfache Überfälle nach Abb. 48 
in entsprechend größerer Anzahl. 
Der niederzuschlagende Dampf tritt 
unten ein und mischt sich mit dem 
fein verteilten Wasser; das Kondensat mit dem Kühlwasser fließt am Boden ab- 
Die Luft und sonstige unkondensierbare Gase werden, entsprechend gekühlt, oben 
unter der Decke abgesaugt. 

Ein Schnellstromverdampfer, der vielfach zum Eindicken von pflanzlichen 
Extrakten benutzt wird, wurde von dem Amerikaner Yaryan gebaut. Seine Arbeits- 
weise ist in der schematischen Abb. 49 dargestellt. 

Der in einem Vorwärmer a, wenn nötig, vorgewärmte" Saft gelangt in einen Speisekasfen /;, 
aus dem die Saflpumpe c saugt. Sie drückt den Saft in das Verteilungsrohr ti, von wo aus er in die 
Schlangen e des ersten Verdampfers/ eintritt. Durch g strömt Kessel- oder Abdampf ein, während 
sich das Kondenswasser durch h entleert. In den Schlangen erhitzt sich der Saft und strömt in das 
Auffangegefäß i, wo Trennbleche k die Brüden von dem Safte trennen. Der Saft strömt durch ein 
Sammelgefäß / in das Verteilungsrohr m der Schlangen ti. Die Brüden des ersten Verdampfers gehen, 
wenn erforderlich, erst durch einen Abscheider o, wo etwa übergerissener Saft sich noch absondern 
kann, und beheizen dann die Schlangen « des zweiten Verdampfers /;. Bei mehrstufiger Verdampfung 
wiederholt sich dieses Spiel. Das Kondenswasser aus den Brüden wird durch die Kondensalpumpe q 
abgezogen. Der eingedickte Saft trennt sich im Auffangegefäß r von den Brüden und wird durch 









Abb. 47. 



Abb. 48. 



Gegenstrom-Einspritzkondensatoren. 



Abdampfen 



29 



die Saftpumpe s entfernt. Die Brüden werden im Oberflächen- oder Einspritzkondensator t nieder- 
geschlagen und von der Brudenpumpe u entfernt. Der Oberflächenkondensator kann als Vorwärmer 
ausgebildet werden, wenn man kalten dünnen Saft verarbeitet. 

Bei der von Block (1906) stammenden Verdampferkonstruktion, bei der die 
Anwendung von Unter- und Überdruck vereinigt ist, die sich durch außerordentlich 




SEE- 



Abb.' 49. Schema einer Verdampfanlage nach Yaryan. 



lebhafte Verdampfung auszeichnet, wird die Flüssigkeit mit einer Pumpe durch 
einen Vorwärmer hindurch in den Verdampfer gedrückt Die Flüssigkeit muß ein 
federbelastetes Überströmventil passieren und tritt in feinst verteilter Form in den 
Verdampfer aus. In luftverdünntem Räume findet 
eine sofortige Verdampfung statt. In der Abb. 50 
ist c die Pumpe, welche durch das Rohr b die 
einzudickende Flüssigkeit ansaugt und durch den 
Vorwärmer c drückt. Die überhitzte Flüssigkeit tritt 
oben aus und strömt durch das Überströmventil d 
und die Düse e in den Verdampfer /. Hier erst 
findet die Verdampfung augenblicklich statt. Im 
Heizkörper selbst kann kein Verdampfen erfolgen, 
kein Entweichen von Lösungswasser, so daß dort 
Salzausscheidungen und Inkrustation nicht auf- 
treten. Etwa bei der Eindickung von Salzlaugen 
ausfallendes Salz kann im Trichter g aufgefangen 
oder durch andere Vorrichtungen abgeschieden 
werden. 




Abb. 50. 



4. Das Abdampfen durch elektrische Heizmittel. 

Das Abdampfen könnte durch sich erhitzende Widerstände, die von elektrischen 
Strömen mit niedrigen Spannungen, aber großer Stromstärke durchflössen werden, 
oder im elektrischen Lichtbogen, mit hoher Spannung und geringer Stromstärke, 
erfolgen. Die letztere Art bringt fast punktförmige hohe Temperaturen von 3500 bis 
4000°, die eine schädliche Beeinflussung der einzudampfenden Flüssigkeiten bewirken 
würden. Auch die Verwendung der abzudampfenden Flüssigkeit als elektrischer 
Widerstand kann örtliche Überhitzung veranlassen. Der Widerstand ändert sich mit 
der Dichte und der Zusammensetzung, so daß die unmittelbare Erhitzung durch 
eintauchende Widerstände unzuverlässig ist. Man wendet deshalb meistens Elektroden- 
dampfkessel an, zur Erzeugung von Wasserdampf für Heizzwecke. Die Anwendung 
ist nur dort wirtschaftlich möglich, wo billige Strompreise vorhanden sind (s. Chem. 
Apparatur lim, S. 153). 



Brüdenübe/zdiuss 
u Entlüftung 
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5. Die Wiederauffrischung der Brüden mittels Wärmepumpe für 
Heizzwecke (Kompressionsverdampfung). 

Der Brüden, welcher einer geschlossenen Verdampfanlage entweicht, unter- 
scheidet sich von' dem Heizdampf nur durch seine geringere Temperatur, seinen 
entsprechend geringeren Druck und geringeren Gehalt an W. E. pro 1 kg. Da man 
nur die fehlenden W.E. wieder zuzuführen brauchte und den Druck erhöhen müßte, 
um wieder die Werte des Heizdampfes zu erlangen, so wird dieses Mittel dort 

angewendet, wo sich hierdurch eine wirtschaft- 
liche Verbesserung gegenüber der Mehrstufen- 
Verdampfanlage ergibt. 

Ursprünglich verwendete um 1840 Pel- 
let an (s. Cliem. Apparatur 1915, 187) eine 
Kolbenpumpe, welche den Brüden ansaugte, 
verdichtete, auf höheren Druck preßte und 
gleichzeitig infolge der Verdichtungsarbeit die 
Temperatur des Brüdens erhöhte. Da die ur- 
sprüngliche Wärme des Brüdens wieder auf 
eine höhere Gefällestufe gehoben wurde, nennt 
man diese Verdichter Wärmepumpen. Später 
benutzte Siemens hierfür den Injektor, während 
in neuerer Zeit besonders von Gensecke und 
der Lurgi, G. F. Wärmetechnik, Frankfurt, 
beide Arten verbessert wurden (s. Chcnu Appa- 
ratur 1927, 25). Die Abb. 51 zeigt eine der- 
artige Anlage in Verbindung mit einem Rouert- 
Verdampfer, mit Dampfstrahlgebläse und Naßluftpumpe zur Aufrechterhaltung der 
Luftleere. 

Anstatt den gesamten, sich bei einem Verdampfungsvorgang entwickelnden Brüden zu ver- 
dichten, kann man als Heizmittel eine Dampfmisclumg verwenden, die man durch I lin/.ufügeu eines 
gewissen Gewichtes an höher gespanntem Dampf zu einem gewissen Gewicht an Brüden erhall. 
Theoretisch kann man mit diesem Verfahren mit 1 kg Zusatzdampf 1 — 14% Brüden in Ilei/.dampf 
verwandeln, u. zw. umsomehr, je warmereicher, also je höher gespannt der Zus.it/.dampf ist. In 
Wirklichkeit läßt sich ein so hoher wirtschaftlicher Nutzen nicht erreichen, da erstens die zu ver- 
dampfende Lösung auf die Siedetemperatur erwärmt werden muß und zweitens Wärme Verluste 
entstellen. Muß der gesamte Brüden verdichtet werden, so bedingt dieses bisweilen eine ziemliche 
Erhöhung seiner Spannungen und damit einen großen Kraftverbrauch für die Verdichtung. Falls ein 
mit Dampf angetriebener Verdichter benutzt wird, ist es wirtschaftlich, den Abdampf der Antriebs- 
maschine dem Verdampfer zuzuführen, da in diesem Falle der Dampf nur auf eine geringere 
Spannung gepreßt zu werden braucht. Bei Verwendung von Wasserkraft, Windkraft oder elektrischer 
Kraft zum Antrieb des Verdichters kann die Verdampfung allein durch Verwandlung von mechanischer 
Kraft in Wärme aufrechterhalten werden. 1 Herbei müssen aber alle auftretenden Wärineverluste neben 
der zur Verdampfung erforderlichen Wärme durch die mechanische Arbeil gedeckt werden, da die 
Verdampfungsleistung sonst durch die Verluste allmählich auf Null herabsinken würde. Aus diesem 
Grunde ist bei der Verdampfung mit Wärmepumpe ganz, besonders auf guten Wänucschulz zu 
achten und bei dem Pressungsvorgang keinerlei Wärme durch Kühlung abzuleiten. 

Die Wärmepumpe (Kompressionsverdampfung) ist der Mchrfachverdanipfung keineswegs in 
jedem Falle überlegen. Sie ist dann wirtschaftlicher als eine mit Frisclulampf arbeitende Mchrfach- 




KoaiDrimerle 'Brüden 



Abb. 51. Wärmepumpe als Dampfstrahl 
gebläse und ROBERT-Verdampfer der 
Lurgi G. M. B. H., Frankfurt a. M. 




Schon bei 15° Temperaturgcfälle ist sein Dampfbedarf dem Dampf bedarf des Fünrfaehverdampfers 
gleichwertig; bei 25-30° Temperaturgefällc übertrifft sogar der mit Frisclulampf arbeitende Doppel- 
verdampfer die Wärmepumpenanlagc in der Wirtschaftlichkeit beträchtlich. Winl tue Mehrfach- 
verdampferanlage anstatt mit Frischdampf mit Abdampf beheizt, so fällt ein Vergleich zwischen 
dieser und der Wärmepumpenanlage noch mehr zuungunsten der letzteren aus. Allerdings ist 
auch in diesem Falle der Dampfbedarf der Wärmepumpenanlage bei sehr geringem Temperatur- 
gefälle geringer, als der des Mehrfach Verdampfers (3 fach), aber schon bei einem Temperaturgefälle 
von etwa 10° wird der Dampfbedarf des Dreifachverdampfers niedriger. Bei einein Gefälle von 
etwa 24° ist die Wirtschaftlichkeit der Wärmepumpenanlagc nur gleich dem eines mit Abdampf 
arbeitenden Einfachverdampfers, bei noch größerem Temperaturgefälle übertrifft sogar dieser den 
Wärmepumpenverdampfer. Bei mit Abdampf arbeitenden Mehrkörperanlagen, die noch mit andern 
Heizstellen verbunden sind und deren Brüden so zu Anwärme- und Krystallisations/.wecken aus 
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genutzt werden (wie in Zuckerfabriken), scheidet die Wärmepumpenverdampfung hinsichtlich des 
Wirkungsgrades vollkommen aus. In diesem Falle ist, selbst wenn man den Brüdenverdichter mit 
Wasserkraftelektrizität betreibt, kein nennenswerter Nutzen zu erwarten. 

Bei allen diesen Fällen war angenommen, daß die zum Betriebe des Brüdenverdichters nötige Kraft 
durch Dampfkraft gewonnen wird. Wird diese dagegen durch billige Wasserkraftelektrizität 
geliefert, so steigt die Wirtschaftlichkeit der Wärmepumpenverdampfung. Ferner kann die Wärme- 
pumpenverdampfung dort in Frage kommen, wo die Verwendung von Mehrfachverdampfanlagen 
zu sehr hohen Drucken bzw. Temperaturen in den ersten Körpern führen würde und die einzu- 
dampfenden Stoffe so hohe Temperaturen nicht aushalten. Ein weiterer Fall, für den die Wärme- 
pumpenverdampfung in Frage kommen kann, ist der, wenn für eine Eindampfung eine ganz 
bestimmte Temperatur (Milch, Fruchtsäfte u. s. w.) verlangt wird. Weiter, wenn eine unmittelbare Ver- 
wendung der Brüden infolge ihrer niederen Temperatur ausgeschlossen oder wegen des Vorhanden- 
seins flüchtiger Säuren bedenklich ist. Aber auch in allen diesen Fällen ist nachzuprüfen, ob die 
Wärmepumpenverdampfung wirklich am wirtschaftlichsten ist, oder wenn das nicht zutrifft, ob sich die 
aus der chemischen Zusammensetzung der einzudampfenden Stoffe ergebenden Forderungen nicht mit 
einer wirtschaftlichen Wärmeausnutzung vereinigen lassen. Für die Wirtschaftlichkeit des Verdampfers 
ist neben der Größe der Heizfläche, der Zähigkeit der zu verdampfenden Flüssigkeit und der Bauart 
des Apparates besonders der Nutzgrad der verwendeten Verdichter von großer Bedeutung. 
Der Kolbenverdichter eignet sich für die Fälle am besten, bei denen nur kleine Brüdenmengen zu 
fördern sind. Bei großen Brüdenmengen hat er den Nachteil, daß er sehr große Abmessungen erhalten 
muß, wodurch seine Wirtschaftlichkeit stark herabgedrückt wird. (Hohe Anschaffungskosten, großer 
Platzbedarf.) Außerdem sinkt sein Wirkungsgrad schnell, wenn es sich um geringe Temperaturgefälle 
handelt, da dann die Reibungsverluste sehr groß im Verhältnis zur Nutzarbeit werden. Der Kreisel- 
verdichter zeigt gerade die umgekehrten Eigenschaften des Kolbenverdichters. Er eignet sich besonders 
für große Förderleistungen, während er für geringe Brüdenmengen ungeeignet ist. Sein Wirkungsgrad 
ist auch bei geringen Wärmesteigerungen noch recht günstig. 

Eine Einkörper-Va- 



kuumverdampfanlage mit 
Kreiselverdichter, welcher 
durch eine Dampfturbine 
angetrieben wird, zeigt 
Abb. 52. Der Brüden wird 
aus dem Verdampfer oben 
abgesaugt, auf den für 
den Heizdampf erforder- 
lichen Druck gepreßt. Die 
Arbeitsleistung der Tur- 
bine wird im Kreiselver- 
dichter in Wärme umge- 
setzt, so daß sich der 
Brüden entsprechend über- 
hitzt. Die Entlüftung der 

Heizkammer zur Erhaltung der Luftleere erfolgt durch eine trockene Luftpumpe. 
Dem Dampfstrahlapparat nach Abb. 51 sind hinsichtlich der Fördermenge weder nach oben 
noch nach unten hin Grenzen gezogen. Es können damit Wirkungsgrade bis zu 32$ unter besonders 
günstigen Umständen erzielt werden. Die größten Vorteile des Strahlapparates sind sein geringer 
Platzbedarf, geringe Anschaffungskosten, das Fehlen bewegter Teile und damit einfache Bedienung 
und die Unempfindlichkeit gegen saure Bestandteile. Der Dampfstrahlapparat ist nur dort nicht 
anwendbar, wo die Abwärme der Eindampfanlage bei einer Temperatur verwendet werden soll, 
die oberhalb sowohl der verlangten Eindampftemperatur wie auch des im Heizkörper herrschenden 
Wärmegrades liegt. 

Allgemeine Forderungen juj die Bauart der Verdampfer. 

folgende Forderungen sollten zur Erfüllung angestrebt werden: 

Geregelter, schneller Dampfstrom vom Eintritt bis zum Kondensablauf; keine Wirbel, die die 
Abscheidung unkondensierbarer Gase erschweren; kein die Heizrohre scharf treffender Dampfstrahl. 

Möglichst unvermischtes, vollkommenes Abziehen der unkondensierbaren Gase; vollkommenes 
Entlüften des Heizraumes. 

Glatter Ablauf des Kondensats von den Heizflächen; vollkommene Ableitung des Kondens- 
wassers aus der Heizkammer; vollkommene Entwässerung nach der Betriebszeit (Durchrosten). 

Möglichst vollkommene Ausnutzung des Temperaturgefälles zwischen Heizdampftemperatur 
und Brüdentemperatur. Geringste Drosselverluste für den Heizdampf von der Dampfzuleitung bis 
an die Heizfläche. Schnellste Entfernung des entstandenen Brüdens von der Heizfläche. Geringe 
Drosselverluste beim Strömen des Brüdens durch den Verdampfraum, die Rohrleitungen und Ab- 
scheider; keine scharfen Ecken und Stutzen. 
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Komprimierte Brüden 




Ab'b. 52. Kreiselverdichter als Wärmepumpe der Lurgi G. M. B. H., 
Frankfurt a. M. 
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Günstige große Wärmeleitzahl des Baustoffes der Heizfläche. 

Schnelle Bewegung des Saftes an der Heizfläche. 

Glattes Trennen des entstehenden Brüdens von der abdampfenden Flüssigkeit (Saft). 

Vermeidung von Schaum, Überspritzen von Flüssigkeit (Stoffverluste) in die Brüdenleitung. 

Freier, unbehinderter Rücklauf des abgeschiedenen Saftes zur Heizfläche. — Sämtliche Teile 
der Heizfläche müssen von der abzudampfenden Flüssigkeit bespült, berieselt werden. — Trockene 
Heizfläche bedingt Leistungsminderung, örtliches Saftüberhitzen, Austrocknen, Verfärben, Zersetzungen. 

Vermeidung oder Verminderung von Krusten auf der Flüssigkeitsseite der Heizfläche; leichte 
Reinigung der Heizfläche, auch während kurzer Betriebspausen (Sonntags). Vermeidung von Krusten, 
Ölbelag, Rost, Lufthäuten auf der Dampfseite. 

Geringe Flüssigkeitshöhe; hydraulische Druckhöhe über der Heizfläche — Gleichmäßiges Ein- 
halten der günstigsten Safthöhe. — Kleinstmöglicher Flüssigkeitsi aum zwecks Verminderung der 
Aufenthaltszelt der Flüssigkeit im Verdampfer. — Glatter, ungestörter Weg der Flüssigkeit (Saft) vom 
Eintritt zum Austritt. — Vermeidung toter Ecken, Räume, in denen die Flüssigkeit (Saft) sich längere 
Zeit aufhält (zu lange Erhitzung). 

Geringste Instandhaltungskosten. — Geringste Anschaffungskosten zwecks Verminderung der 
Abschreibung und Verzinsung. — Leichte Zugänglichkeit der Rohrdichiungen. — Leichtes. Auswechseln 
schadhafter Heizrohre. — Einfache, übersichtliche Bauart. — Leichte Bedienung und Überwachung 
durch gewöhnliche Arbeiter (s. a. „Einige Fehler bei der Ausführung von Verdampfern", Cfwm. 
Apparatur 1927, 1 12). 

Das Kondenswasser. Die Ansammlung von Kondenswasser in der Heizkammer bedingt 
Leistungsverminderung; Wasserstandsanzeiger anbringen. Die Temperatur ist immer niedriger als die 
Dampftemperatur, aus der das Wasser entstand, weil beim Abrieseln an der Heizfläche noch Wärme 
abgegeben wird, je nach der Bauart der Heizfläche und nach dem Anstrengungsgrad liegt die 
Temperatur etwa in der Mitte zwischen Dampftemperatur t 3 un1 Flüssigkeitstemperatur t 9 (Abb. 28). 

Das Kondenswasser ist aus den unter Druck stehenden Heizräumen mit Kondenstöpfen abzu- 
führen, aus den unter Luftverdünnung stehenden Heizräumen, ferner aus Wärmern, die mit Brüden 
unter 100° beheizt werden, mittels barometrischer Fallrohre, Brüden wasserpumpen oder „Rückleiter". — 
Zusammenführen aller Kondenswasser oder Überführen von einer zur andern Stufe ist wärmewirt- 
schaftlich unzweckmäßig, Überwachung auf Laugen-, Salz- oder Zuckergehalt schwierig; Gefahr von 
Überflutungen der nachfolgenden Heizräume und von Wasserstauungen. Die heißesten Wasser werden 
zum Dampfkesselspeisen verwendet, die andern getrennt zu Zwecken der Fabrikation, Lösen, Auslaugen, 
Waschen u. dgl. — Die Kondenswasserableitungen sind reichlich zu bemessen, um Stauungen zu 
verhindern. 

Entlüftung der Heizflächen. Die Heizdämpfe und Brüden führen stets Luft und unkonden- 
sierbare Gase mit sich. Beim Kondensieren des Wasserdampfes reichern sich diese Gase an der Heiz- 
fläche an, behindern den Heizdampfzutritt und erschweren den \X/ärmeübergang. Eine Verminderung 
der Leistung ist die Folge. Gute Entlüftungen sind deshalb einzurichten für das Abblasen von 0,596 
der Heizdampfmenge bei Druck und .0,5 bis 3 <jh der Heizdampfmenge bei Unterdruck. 

Flüssigkeitseintriti und Überzug zur nächsten Stufe. Flüssigkeit mit niedrigerer 
Temperatur als derjenigen der im Verdampfer siedenden Flüssigkeit oben einziehen; kalte Flüssigkeit 
strebt nach unten, unterstützt die Bewegung; Vorsicht bei Flüssigkeiten mit großer Siedepunktserhöhung, 
LEiDENFROSTscher Vorgang kann Verspritzen bewirken. — Massigkeit mit höherer Temperatur (stets 
der Fall beim Überziehen von einer zur nächsten niedrigeren Stufe) wird unten eingeleitet. Eintretende 
Selbstverdampfung durch Druckentlastung erzeugt Brüden, der von unten aufwühlend wirkt, Saft- 
strömung verstärkend. — Gute Verteilung, damit örtlich nicht zu starke Dampfbildung Flüssigkeit 
in die Brüdenleitung treibt. 

Am Verdampfkörper Schaufenster auf die ganze Höhe verteilt anbringen; oben Lichtglas für 
Innenbeleuchtung, unten zweckmäliig noch Saftstandsanzeiger. — Abdämpfeinrichtuiig zum Reinigen 
der Fenster. 

Saftfänger, Übersteiger, Schaumscheider werden in die Brüdenleitungen über dem 
Verdampfungsraum eingebaut, um überspritzende Flüssigkeit abzufangen und zum Verdampfer zurück- 
zuleiten. — Ein Sicherheitsmittel gegen Verluste; bei hohem Steigraum, zweckmäßiger Durchbildung 
des Apparates und guter Bedienung aber unnötig. — Nachteile sind: Erzeugung von Druckverluslen 
im Brüdenstrom, deshalb Verminderung des nutzbaren Temperaturgefälles; Vermehrung der Ab- 
kühlungsverluste; Rücklauf unrein, Flüssigkeit schädigend. 

Literatur: K- Abraham, Die Dampfwirtschaft in der Zuckerindustrie. Magdeburg 1912. - 
W. Greiner, Verdampfen und Verkochen. Leipzig 1920. - E. Hausbrand, Verdampfen, Kondensieren 
und Kühlen. Berlin 1924. — H. Schröder, Die Schaumabschcder als Konstruktionsteile chemischer 
Apparate. Leipzig 1918. - K. Stammer, Der Dampf in der Zuckerfabrik. Magdeburg 1891. 

F. A. Bühlerf, Berthold Block. 

Abfüllmaschinen sind Vorrichtungen, welche die mühsame und zeitraubende 
Verteilung von chemischen Präparaten in kleine Mengen und ordnungsmäßige Ver- 
packung mehr oder weniger selbsttätig ausführen und mit der Erzielung äußerster 
Genauigkeit eine sehr beträchliche Ersparnis an Bedienung vereinigen. Nach der 
Beschaffenheit der abzufüllenden Substanzen unterscheidet man Abfüllmaschinen 
für Flüssigkeiten, Breie, wozu auch die Schmieren gehören, und Pulver. 

Bei Flüssigkeiten ist die Konsistenz bzw. Viscosität sehr wesentlich. Spirituöse 
Flüssigkeiten, wie Wein, Branntwein, Parfüm, fließen schneller als Wasser und 
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Milch und diese wieder schneller als Fruchtsäfte, Öle und Lacke. Dementsprechend 
können die Abflußleitungen bei leichter fließenden Flüssigkeiten enger und die 
Apparate kleiner gehalten werden. Bei Mineralwasser und Bier muß noch dem 
Kohlensäuregehält Rechnung getragen werden. Konsistente Fette, wie Schmieren, 
werden mit besonderen Beschleunigungs Vorrichtungen, wie Erhitzern und Pumpen, 
versehen- Bei den gewöhnlichen Flüssigkeiten werden Heber zum Abfüllen benutzt, 
die in einem durch Ventilschwimm er stets auf gleichem Niveau gehaltenen Behälter 
untergebracht sind und daher nach dem Gesetz der kommunizierenden Röhren die 
Flaschen u, s. w. nur bis zu einer bestimmten Höhe anfüllen, unabhängig von der 
Fassung der Flaschen. Die Heber werden reihenweise oder um das Niveaugefäß 
herum kreisartig angeordnet und beginnen zu fließen, wenn die Flasche auf die 
etwas erhöhte Füll platte gestellt wird. Beim Abheben der Flasche wird der Heber 
gesenkt und verschließt sich durch einen Konus selbsttätig. Die Flaschen werden 
ständig zu- und abgeführt, aber jeder einzelnen wird 
genügend Zeit für die Füllung gelassen. Bei Füllung 
unter Überdruck, also bei Mineralwasser und Bier, 
wird die Flasche im Hals abgeschlossen und vor dem 
Eintritt der Flüssigkeit mit Kohlensaure aus einer be- 
sonderen Leitung gefüllt, während die vorhandene 
Luft verdrängt wird, bis Druckausgleich eingetreten 
ist Dann wird die Flüssigkeit eingelassen, während 
das Innengas zurückströmt, und zum Schluß der 
Drucküberschuß allmählich abgelassen, damit der In- 
halt beim Abnehmen nicht übersprudelt (s. Bier). Bei 
Milch, wo kein Überdruck erforderlich ist, aber 
Fernhaltung der Berührung mit der Hand, werden 
die Flaschen unmittelbar nach der Füllung noch durch 
Kappen verschlossen. Bei Ölen wird das Speise- 
gefäß höher aufgestellt und die Anzahl der Heber 
vermehrt oder das lichte Maß der Leitungen erhöht 
oder die Masse angewärmt, um die Füllung zu 
beschleunigen. Für Schuhcreme verwendet man 
rechteckige geheizte Kasten mit reihenweise angeord- 
neten Abflußöffnungen, die mittels eines gemeinsamen 
Hebels gleichzeitig bedient werden. Sie füllen die auf 

einer darunter befindlichen beweglichen Grundplatte reihenweise aufgestellten 
Dosen gleichmäßig an (s. Bohnermassen). Noch dickere Flüssigkeiten werden 
mit Kolben von genau einstellbarem Hub angesaugt und in Flaschen, Glasrohre 
oder Tuben eingepreßt Mitunter verzichtet man auf die Anwärmung und preßt 
die gut durchgerührte Masse mittels einer Schnecke in das Auffanggefäß hinein, 
wobei man die Menge durch die Bemessung des Schnecken weges bemißt Die 
Tuben werden mit ihrem offenen Ende (dem Boden) auf den Abfüll stutzen auf- 
gestülpt und nach der Füllung abgezogen, soweit sie nicht durch die Füllung 
herausgestoßen werden, und mit besonderen Maschinen durch mehrmaliges Um- 
falzen des Randes, ev. noch durch besondere Sicherheitsklammern verschlossen. 
Bei kreisförmigen Füllapparaten, z ß. von Boldt & VOOEL (s, Abb. 53), beschränkt 
sich die ganze Handarbeit darauf, die Tuben in eine Plattenbohrung hineinzusehen. 
Soll jede Flasche ein genau bestimmtes Volumen erhalten, wie es 21 B. 
gesetzlich vorgeschrieben ist beim Spiritus verkauf, so werden geeichte Zylinder 
in die Abfüllmaschinen eingeschaltet, die von dem oben angegebenen Niveau- 
gefäß aus selbsttätig bis zur Marke angefüllt werden und sich dann selbsttätig 
in die Flasche entleeren, wobei durch Umschaltung der leere Zylinder sich gleich- 
zeitig füllt 

TT Lim Add, EniyklopJldifi, E. Aufl., I. 3 




Abb. 53. 
Tiiberfüll- und Schi icßttiasch ine 
von Boldt & VOGEL, Hamburg. 
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Kompliziertere Vorrichtungen erfordert die Abfüllung von Pulvern, Salzen 
u. dgL Da auch sie nach dem Volumen gemessen werden, muß ihnen durch Rühr- 
werk im Fülltrichter eine ganz bestimmte Konsistenz verliehen werden, ev. müssen 
sie zuvor auf eine bestimmte Korngröße zerkleinert oder mit bestimmten Sub- 
stanzen gemischt werden. Man läßt sie dann in ein genau kalibriertes Gefäß fallen, 
z. B. in die Bohrung eines horizontalen Zylinders, aus der sje beim Drehen durch 
ein Trichterrohr in das Auffangegefäß, eine Tüte u. dgl. entleert wird. Durch 
Ständiges Rütteln sucht man das Pulver zusammenzudrücken. Oder man preßt das 
gut durchgearbeitete Pulver mittels eines Schnecken wer kes durch ein Abfüllrohr 
gegen den Boden einer untergestellten Tüte, Tube oder Flasche und bringt so die 
stark komprimierte Masse in einem möglichst engen Raum unter. Der Druck ist 
jedoch nicht so stark, daß die Wandung gefährdet wird oder daß nicht mittels 
eines Ptnseis oder einer Bürste die einzelnen Teilchen sich abheben oder beim 

Umdrehen des Gefäßes ausschütten lassen. Als 
Maß für die Einfüllung dient bei Fiur/ Kl man, 
Berlin, die Länge des Schnecken weges, natürlich 
auf Grund rein empirischer Versuche mit dem 
betreffenden Material. Oft wird mit dem Abfüllen 
die Formung in Pastillen oder Tabletten verbunden. 
Erstere enthalten besondere Zusätze wie Starke, 
Dextrin, Milchzucker als Bindemittel; bei letzteren 
dagegen wird allein durch den Fonnungsdruck 
der Zusammenhalt hervorgebracht Die einfachste 
Herstellungsart der stoßweisen Zusammcripressung 
einer abgemessenen Menge durch einen Stempel 
innerhalb einer zylindrischen Form versag bei vielen 
Substanzen, die abblättern, auch wenn der Druck 
beträchtlich gesteigert wird, lvs hat sich aber als 
vorteilhaft erwiesen, die Pulven nasse nicht plötz- 
lich, sondern allmählich zusammenzupressen und 
zu entlasten, damit die eingeschlossene I.uft ge- 
nügend Zeit erhält zu entweichen. Fun* Km an 
hat diesen Gedanken durchgebildet (s. unier Gale- 
nische Präparate, die Tablcltieruiaschincn) und 
noch bessere Resultate mit dem mDoppclkmuprcssor" 
erzielen können, bei welchem der Druck von bei- 
den Seiten der Tablette allmählich verstärkt wird (s, Abb. *>4). Auch durch wieder- 
holtes Pressen und Entlasten gelingt es, die schädliche Luft m entfernen. Klebende 
Substanzen werden durch Einpudern der Formen und Stempel ihrer Klefokra.fi 
beraubt Je nach der Größe der Tabletten werden 20 und mehr Stempel an! 
einer kreisförmigen Fläche angeordnet, damit genügend lange Zeit zwischen dem 
Einstreuen und der Tabletteubildung verstreicht in gl n eher Weise kann mau 
auch Kugeln, z. B. für Naphthalin, herstellen, indem man die Stempel mit Kugel - 
flächen versieht und die Masse während des Stcmpclns leicht dreht. Puten werden 
aus der teigigen Masse durch Pressen in Staugen hergestellt, dit durch Killcn- 
f lachen quer geteilt und innerhalb der Rillen gerollt werden (s. Galen ische 
Präparate). Durch Wälzen in Cum misch leim oder Silberfolie kann mau die 
Oberfläche mit einem festen Überzug versehen, wozu man die Pillen in schräg 
liegenden Dragiertrommeln rotieren läßt {s. Galenischc Präparate). Soll die 
Masse in Rhomboeder verwandelt werden, wie es bei Salmiakpastillcn gebräuchlich 
ist, so wird sie zu Platten ver walzt, die durch schräge Messer in 2 um 1 20 11 von- 
einander abweichenden Richtungen zerteilt wird. 

Die Abfüllmaschinen werden ergänzt durch selbsttätige Vers chlußmasch inen 




Abb. 54 

Doppclpitsser von K KIUA.N, 

Berlin- Li di (er berg. 
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mittels Kork oder Platten (bei Milch), Etikettiermaschinen, Verpackungsmaschinen, 
Zählmaschinen (bei Tabletten), auf die hier nicht näher eingegangen werden kann. 
Namentlich die Maschinen für Massenverpackung Q. m. b. H., Berlin, hat zahl- 
reiche gut eingeführte Maschinen hierfür auf den Markt gebracht. Mit allen diesen 
Maschinen erreicht man die größte Sauberkeit und Gleichmäßigkeit mit einem 
Mindestmaß von Menschenarbeit, aber auch mit nur geringem Kraftaufwand dank 
der intensiven Durchbildung sämtlicher Einzelheiten der beschriebenen Apparate. 

H. Rabe. 

Abscheider sind Apparate zum mechanischen Trennen flüssiger Teilchen 
von Gasen und Dämpfen. Je nachdem die Schwere, der Stoß, die Schleuderkraft 
oder das Anhaften (Adhäsion) einzeln wirken, kann man unterscheiden: Schwerkraft-, 
Stoßkraft-, Schleuderkraft- oder Anhaft- (Adhäsions-) Abscheider. Meistens wirken aber 
die Kräfte vereint, so daß eine scharfe Unterscheidung nicht möglich ist 

Die Abscheidung der mitgerissenen Tropfen durch die Schwere, welche die 
natürliche Sinkgeschwindigkeit bewirkt, wäre das einfachste und sicherste Mittel; 
aber dieses erfordert meistens zu große Wege, Räume und Zeit. 

Die Sinkgeschwindigkeit (s. Die sieblose Schleuder, 1921, S. 20) ist, als gleichbleibende Fall- 
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Geschwindigkeit . — „ . _ 

T X, ■ Vi ■ F 

In dieser Formel bedeutet: 

t, einen Erfahrungswert, der vom Reibungswiderstand zwischen der bewegten Oberfläche des 
Körpers und dem Gasstrom abhängig ist, sowie von der Zähigkeit des Gasstromes. 

Der Erfahrungswert % kann nur durch Versuche bestimmt werden. Auf Einzelheiten hier ein- 
zugehen, erübrigt sich. Aus der Formel kann man aber die Wirkung der verschiedenen Einflüsse erkennen. 

Yi das spez. Gew. des Gases; 

Y2 « » w » Körpers ; 

F die zum Gasstrom senkrechte Fläche des Körpers in m 2 ; 

v die Geschwindigkeit des Körpers gegenüber dem Gasstrom; 

g die Erdbeschleunigung = 9-81 m/Sek.; 

V ist der Rauminhalt des Tropfens in Litern; 

G sein Gewicht, somit G = V- y 2 . 

Ist die senkrecht ansteigende Geschwindigkeit (y t ) eines Dampfstromes größer als die Sink- 
geschwindigkeit (v), also v, > v, dann wird der Tropfen vom Dampfstrom mitgerissen. Wird die 
ansteigende Geschwindigkeit (v t ) kleiner als die Sinkgeschwindigkeit (v), also v t < v, dann fällt der 
Tropfen in dem senkrechten Dampfstrom mit dem Geschwindigkeitsunterschied v-v^. 

Die Sinkgeschwindigkeit, somit die Schnelligkeit der Trennung, ist haupt- 
sächlich abhängig vom Unterschied der spez. Oew. Je leichter das Gas oder der 
Dampf (Vakuum), umso größer ist die Sinkgeschwindigkeit. Umgekehrt weist die 
Formel darauf hin, daß mit zunehmendem spez. Oew. des Dampfes, also mit stei- 
gender Spannung, die Sinkgeschwindigkeit kleiner wird, also die Gefahr des Mit- 
reißens unter sonst gleichen Verhältnissen steigt. Die Brüdengeschwindigkeit muß 

deshalb, z. B. im Druckverdampfer- 
Fallgeschwindigkeiten 
frei fallend er Wassertropfen in ruh ender Luft, 
740 mm Barometer, 15-20°. 



Wassertropfen 



Gewicht 
mg 



0,03 
0,05 
0,1 
0,45 
0,93 
3,00 
6,62 
12,40 
19,50 



Radius 
mm 



0,193 
0,229 
0,288 
0,477 
0,603 
0,896 
1,167 
1,439 
1,67 



steigt bei größten Tropfen nich' 



Fallgeschwindigkeit 
m/Sek. 



1,67 
2,07 
2,63 
3,87 
4,46 
5,57 
6,23 
6,9 
7,09 
t über 8,00 



körper, kleiner gehalten werden als 
in Vakuumverdampfern. — Beim kri- 
tischen Druck, bei welchem Dampf 
und Flüssigkeit das gleiche spez. Oew. 
besitzen, ist deshalb eine Abscheidung 
unmöglich (bei Wasserdampf also bei 
200,5 Atta, und 365°). Weiter ist die 
Sinkgeschwindigkeit von der Fläche 
des Körpers, also von der Körper- 
größe abhängig. Diesen Einfluß der 
Tropfengröße, den Tropfenradius, er- 
kennt man aus einer Versuchsreihe 
über frei fallende Wassertropfen in 
ruhender Luft. 
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Aus diesen Versuchszahlen geht hervor, daß z. B. von einem mit 5 m in der 
Sekunde senkrecht nach oben gerichteten Luftstrom noch Wassertropfen von 0,6 mm 
Radius = 1,2 mm Durchmesser mitgerissen werden. Um dies zu vermeiden, muß 
man mit der Luftgeschwindigkeit weit heruntergehen. In Kaminkühlern, in denen 
die aufsteigende Geschwindigkeit mehr als 4 /n/Sek. beträgt, macht sich für die 
Umgebung ein unangenehmes Sprühen bemerkbar. In Verdampfern (s. Bd. I, 24), 
in denen bei 100° eingedampft wird, darf die aufsteigende Brüdengeschwindigkeit 
im allgemeinen 1 /re/Sek. nicht überschreiten, wenn keine schädlichen Saftverluste 
eintreten sollen. Dabei bewirken ungeregelte Ströme, schlechte Führung der Brüden 
doch Verluste. 

Wenn auch z. B. der senkrechte Steigraum über der Verdampferfläche ein 
unentbehrliches Mittel ist, das Überspritzen und Überschäumen zu mildern, so wird 
man damit allein doch nicht vollständiges Abscheiden erreichen. Andere Hilfsmittel 
müssen mit angewendet werden. 

Im horizontalen Dampfstrom haben die Tropfen infolge der Schwere das 
Bestreben, nach unten zu sinken, mit der Geschwindigkeit v, während sie sich, vom 

Strom mitgerissen, gleichzeitig wag- 
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Abb. 55. Bewegung von Tropfen verschiedener Größe 
irn horizontalen Dampfstrom. 



recht weiterbewegen mit v v Aus 
beiden Kräften ergibt sich eine Mittel- 
geschwindigkeit v 2 nach Abb. 55. 

Je größer die Sinkgeschwindigkeit v 
ist, umso schneller gelangt der Tropfen auf 
die Sohle des Rohres, um dort nach der 
tiefer liegenden Stelle abzufließen. Während 
die größeren Tropfen a und b rechtzeitig 
die Sohle erreichen, um in dem Auffang- 
topf e aufgehalten und durch das Rohr f 
abgeleitet zu werden, erreicht c zu spät die 
Sohle, d überhaupt nicht mehr. Aber aus 
diesen Darstellungen geht hervor, daß man 
aus einem genügend langen, wagerechten 
Dampfstrom auch die kleinsten Flüssigkeits- 
tropfen abscheiden kann. 

Aus dieser Erscheinung erklärt 
sich auch die zuverlässigere Arbeit 
solcher Verdampfer, bei denen der Dampf- und Flüssigkeitsstrom nicht senkrecht in 
die Höhe geschleudert wird (z. B. Abb. 36, Bd. I, 19), sondern wagrecht in den 
Dampfraum geführt wird (z. B. Abb. 41, Bd. I, 23). - Die Abb. 55 läßt auch 
den Einfluß der Schichtdicke erkennen. Je dicker der Dampf- oder Gasstrom, um- 
so größer ist die Fallhöhe h, umso länger ist der Weg, den der Tropfen zurücklegen 
muß, um aus dem Bereich des Stromes zu gelangen. In je dünnere Einzelschichten 
man den Strom zerlegt, umso leichter ist die Abscheidung. 

Es ist meistens erforderlich, noch besondere Apparate, die Abscheider, ein- 
zuschalten, um die erforderliche Abscheidung zu gewährleisten. Meistens sind die 
Abscheider zylindrische Gefäße, die entsprechend geformt sind und Einbauten erhalten, 
um die Tropfenabscheidung zu erzwingen. Die Abscheider erhalten Anschlüsse für 
die Zuleitung der mit Flüssigkeitstropfen geschwängerten Dämpfe, für die Ableitung 
der entfeuchteten, entteerten, vom Saft, von der Lauge befreiten Dämpfe, und An- 
schlüsse zur Abfuhr der abgeschiedenen Flüssigkeit. Es ist von besonderer Bedeu- 
tung, daß die abgeschiedene, angesammelte Flüssigkeit auf dem kürzesten Wege 
schnellstens aus dem Bereich des strömenden Dampfes geführt wird. 

Als sicherstes Mittel für die Abscheidung dienen: 

1. Scharfe, regelmäßig wiederholte Richtungsänderung unter Ausnutzung des 
Stromes durch Aufprallen und der Schleuderkraft 

2. Plötzliche Erweiterungen, die Geschwindigkeitsverminderungen des Dampf- 
stromes gestatten. 
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3. Zerteilung in dünne Stromfäden. 

4. Darbietung großer Anhaftflächen. 

Die Wirkungen des Stoßes, der Schleuderkraft, der Geschwindigkeitsver- 
minderung beruhen auf der Trägheit des Flüssigkeitstropfens gegenüber dem 
spezifisch leichteren Dampf oder Gas. 

Stoß und Schleuderkraft, Richtungswechsel, Druckänderung bedingen Arbeits- 
aufwand, der sich in den Abscheidern als Druckverlust bemerkbar macht. Dieser 
Druckverlust darf meistens bestimmte Grenzen nicht überschreiten, wenn er nicht 
auf die Leistung der andern Apparate störend einwirken soll. 

Bei der Geschwindigkeitsverminderung durch Querschnittsvergrößerung wirkt 
die Trägheit dadurch, daß die Flüssigkeitstropfen gegenüber den schnell sich ver- 
langsamenden Dampfteilen (die infolge ihrer geringeren Masse weniger Arbeits- 
kraft aufgespeichert haben) eine größere Geschwindigkeit beibehalten und nun bei 
gleichzeitiger Richtungsänderung des Dampfstromes aus dem Strom herausstreben, 
bis der in ihnen aufgespeicherte Arbeitsüberschuß verbraucht ist. 

Die Abscheider sollen also so gebaut sein, daß dem eintretenden Gemisch 
erst eine möglichst große Strömungsgeschwindigkeit erteilt wird, die dann in er- 
weiterten Hohlräumen um das Mehrfache vermindert werden kann. 

Bei der Richtungsänderung äußert sich die Trägheit als Schleuderkraft, indem 
die Teilchen in der bisherigen Richtung weiterzufliegen streben. 

Die Schleuderkraft macht sich also auch hier als ein wertvolles Mittel bemerkbar, 
um verschiedenartige Körper zu trennen. 

Nach der Formel 1, Seite 35, wird beim freien Fall die Sinkgeschwindigkeit vom Eigengewicht 
des fallenden Körpers betätigt. Die Schleuderkraft gibt die Möglichkeit, auf den Körper, den 
Flüssigkeitstropfen, mit größerer Kraft einzuwirken, als dies durch die Erdanziehung geschieht. — 
Die Schleuderkraft ist 

c= m^ = G v£ 

r g r 

In dieser Formel bedeutet 

m die Masse = — 
g' 
G das Gewicht des Körpers, des Flüssigkeitstropfens = V-y 2 ; 
g die Erdbeschleunigung; 

v, die Geschwindigkeit m/Sek., mit der der Tropfen in der Entfernung 
r um die Achse kreist: 

1r- it • n 

"•=— ÖÖ~ 

n Drehzahl in der Minute. 

Die Schleuderkraft wirkt natürlich gleichzeitig auf den Dampf und den schwebenden Flüssigkeits- 
tropfen. Da das Tropfengewicht S = V-y 2 ' st i s0 ergibt sich aus der Formel 2, daß die Schleuderkraft 
ebenfalls im Verhältnis des spez. Gew. des Flüssigkeitstropfens zum Dampf wächst. Wiegt z. B. 1 m 3 
Dampf bei 0,1 Atm. 0,0687 kg und die Flüssigkeit, aus welcher der Tropfen entstand, 1300 kg, dann 

1300 
ist die bewegende Kraft des Tropfens „„,0, = IQOOOmal größer als die des Dampfes. «fr 

U,UÖo / 1 

Die Formel 2 läßt erkennen, daß mit umso größerer 
Wirkung durch die Schleuderkraft zu rechnen ist, je 
schneller Gas und Tropfen strömen und je kleiner der 
Ablenkungsradius ist. Der Einfluß ist in der Abb. 56 er- 
läutert. Bei a sei angenommen, daß der Ablenkungsradius 
4 Einheiten groß ist, dagegen bei b nur 1 Einheit. Bei 
gleicher Gasgeschwindigkeit ist dann aber im letzteren 
Falle die Schleuderkraft 4mal größer, die trennende ab- 
scheidende Kraft dementsprechend auch größer. 

Trotzdem die Schleuderkraft die Abscheidung be- 
schleunigt, muß doch eine genügende Zeit zur Ver- 
fügung stehen, um dem Tropfen zu ermöglichen, aus dem 

Strominnern nach außen wandern zu können. Ändert man den Stromweg, bevor 
der Tropfen herausgewandert ist, dann wird er im Gasstrom hin- und herwandern, 




Abb. 56. Wirkung der 
Schleuderkraft auf Abschei- 
dung von Tropfen. 



38 



Abscheider 




Abb. 57. Weg der Tropfen 

bei Zickzackführung der 

Gase. 



ohne herauszukommen. Deshalb ist es unzweckmäßig, den Oasstrom zickzackartig 
zu führen. Wie die Abb. 57 erkennen läßt, werden die Tropfen abwechselnd nach 
außen und nach innen geworfen. 

Geregelte Strömung unter Vermeidung von Wirbeln ist besser. Die Abb. 58 
zeigt die spiralförmige Führung, bei der ebenso wie bei der schneckenförmigen 
Fortleitung dauernd gleichgerichtet die Schleuderkraft auf den Tropfen wirkt. 

Solche wirbellosen Ströme bedingen auch die ge- 
ringsten Druckverluste, also den geringsten Kraftaufwand 
für die Abscheidung. 

Die einfachen Prellplatten wirken unvollkommen, 
weil der Strom zu umfangreich bleibt und die in der 
Mitte schwebenden Tropfen nicht nach außen an die 
auffangenden Platten dringen können. 

Siebe zum Abfangen der Tropfen, zum Zerstören 
des Schaumes werden vielfach angewendet. Die gelochten 
Bleche oder geflochtenen Drahtsiebe sollen eine feine Zer- 
teilung des Gas- oder Dampfstromes bewirken, so daß 
jedem Tropfen möglichst Gelegenheit zur Berührung 
mit dem Sieb gegeben wird. Da die freie Siebfläche 
nur etwa 30—60% beträgt, so erfolgt vor dem Sieb eine 
Zusammenschnürung der Stromlinien, im Sieb eine Ge- 
schwindigkeitserhöhung und hinter dem Sieb eine Er- 
weiterung. Diese Wechsel bedingen scharfe Ablenkungen 
und Herauswerfen der Tropfen. 

In den mit der Tropfenflüssigkeit benetzten 
Sieböffnungen macht sich die Oberflächenspannung 
störend bemerkbar. Kleinere Öffnungen werden mit 
einer Flüssigkeitshaut verschlossen und leisten dem 
Durchfluß des Gases Widerstand. 

Der Druckverlust allein durch die Oberflächenspannung beträgt bei 
Dabei kann man beobachten, 




Abb. 58. Weg der Tropfen 

bei spiralförmiger Führung 

des Gasstromes. 
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daß es bei schäumenden Flüssig- 
keiten durch diese Häutchen in den 
Siebmaschen oder Lochungen zu 
neuer Schaumbildung kommen 
kann. Im günstigsten Falle zerplatzt 
das Häutchen, und neue feine 
Spritzer entstehen hinter dem Sieb. Mindestens ist deshalb die Anwendung mehrerer 
Siebe hintereinander nötig, um die Nachteile zu mildern. 

Füllkörper, in Gefäße eingefüllt, dienen häufig zum Abscheiden flüssiger 
Teilchen. Die Bewegung zwischen den Füllkörpern ist ungeregelt, so daß größere 
Füllhöhen angewendet werden müssen für eine gute Abscheidung. Infolge ihrer 
großen Oberfläche bieten sie viele Anhaftflächen dar, die das Abfangen der Schwebe- 
teilchen erleichtern. Häufig werden die Füllkörper noch besonders berieselt, um 
die Anhaftfläche genügend feucht zu halten. Trockene Flächen halten, ebensowenig 
wie Staub, kleine feinzerteilte Flüssigkeitsmengen ungenügend zurück. 

/. Teerabscheider für Gase. Sie sind dazu bestimmt, aus Steinkohlen- oder 
Generatorgas die im Gase in Nebelform enthaltenen Teerteilchen auszuscheiden, um 
das zu Leucht-, Kraft- oder Heizzwecken bestimmte Gas so weit zu reinigen, daß 
die meist recht lange Rohrleitung, die Düsen, Brenner u. s. w. vor Verstopfungen 
bewahrt bleiben, und um zugleich den wertvollen Teer zu gewinnen. Bei Kraftgas 
dienen sie dazu, den Gasmotor vor Verschmutzen zu schützen. Den Sieb gl ockeu- 
reiniger bzw. den Teerscheider, Bauart Pelouzf. & Audouin, zeigt Abb. 59. 
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Das Gas tritt in den Unterteil des Apparates ein und strömt durch einen oder mehrere Rohr- 
stutzen in den oberen Teil. Jeder Rohrstutzen wird durch 2-4 konzentrisch angeordnete 
Glocken aus gelochtem Blech abgeschlossen, die vertikal beweglich aufgehängt und unten durch das 
sich ebenfalls noch abscheidende Gaswasser hydraulisch abgeschlossen sind. Sie sind so angebracht, 
daß die Schlitze des einen von den undurchbrochenen Stellen des darauffolgenden verdeckt werden, 
so daß das mit einer gewissen Geschwindigkeit durch die Öffnung des einen Bleches strömende Gas 
sich an der undurchbrochenen Fläche des in geringem Abstand folgenden Bleches stößt. Da in 
Gasfabriken, für welche dieser Apparat hauptsächlich in Frage kommt, die Gasproduktion je nach 
der Jahres- und Tageszeit sehr schwankt und zum sorgfältigen Abscheiden bei diesen Apparaten eine 
bestimmte Gasgeschwindigkeit bzw. Gasdruck herrschen muß, damit die Flüssigkeitsteilchen wirklich an 
die gegenüberliegende Wandung der gelochten Bleche geschleudert werden, müssen diese Glocken 
so aufgehängt werden, daß sich ihre Wirksamkeit der jeweiligen Gasproduktion bis zu einem gewissen 
Grade anpaßt. Aus diesem Grunde hängen die Glocken beweglich an einem Seile, wobei das eigene 
Gewicht durch eine entsprechende Belastung des freien Seilendes bis auf einen kleinen regulierbaren 
Betrag ausgeglichen ist. Dieser wird so gewählt, daß bei normalem Gasdruck die Glocke genügend 
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Abb. 59. 
Teerabscheider, Bauart Pelouze & Audouin. 
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Abb. 60 und 61. Teerabscheider, Bauart Heine. 



weit aus der hydraulisch abschließenden Flüssigkeit gehoben wird. Steigt die Gasproduktion, so wird 
die Glocke weiter gehoben und ein größerer Querschnitt der durchlochten Bleche freigelegt; sinkt 
die Gaserzeugung, so fällt die Glocke. Der Druckunterschied des Gases vor und nach dem Passieren 
der Glocke beträgt etwa 80 mm Wassersäule. 

Nach diesem Prinzip existieren verschiedene Konstruktionen, so auch der Teerabscheider 
von Drorv der Bamag. Bei dickflüssigem Teer und Pech verstopfen sich jedoch die fein geschlitzten 
Glocken sehr schnell. 

Während die genannten Teerabscheider Stoßkraft- und Anhaftabscheider sind, 
sind die nach dem System Heine, D. R. P. 230 182 der Firma Heine, Düsseldorf, 
vereinigte Stoßkraft-, Schleuder- und Anhaftkraftabscheider. 

Wie Abb. 61 zeigt, wird das Gas zwei- oder mehrmals in einem zylindrischen Behälter herum- 
geführt, wobei es gegen besonders geformte Schaufeln stößt. Die Breite dieser Schaufeln hängt von 
der Gasmenge und dem Drucke ab, den dieser Apparat fortnehmen darf, z. B. bei Generatorgas 
manchmal noch nicht 5 mm Wassersäule. Die Schaufeln werden, um bei den geringen Durchgangs- 
geschwindigkeiten Ruhestellen zu vermeiden, mit einem gewissen Zwischenraum an den Wänden 
befestigt, dessen Breite von der Temperatur des Gases bzw. von der Konsistenz des abzuscheidenden 
Stoffes abhängt. Die Form der Schaufeln richtet sich im allgemeinen nach der Durchflußgeschwin- 
digkeit. Verstopfungen finden in diesem Apparat nicht statt. Sollte es sich um besonders zähflüssigen 
Teer handeln, wie er sehr häufig bei Generatorgas, namentlich bei aus Braunkohle gewonnenem, vor- 
kommt, so wird der Boden fortgelassen und der Apparat in eine Wassertasse gestellt, so daß diese 
Abscheidungen nur an den vertikalen Wänden hinunter ins Wasser zu laufen haben. 

Meistens handelt es sich in der chemischen Industrie um die Abscheidung 
größerer Flüssigkeitströpfchen, die von dem Gase nur infolge zu großer Geschwin- 
digkeit mechanisch mitgerissen werden, z. B. Wasser, welches das Gas aus dem 
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Wascher mitreißt, Waschöl, mit dem das Koksofengas in den Destillationskokereien 
behandelt wird, u. dgl. Da diese Teilchen sich verhältnismäßig leicht ausscheiden 
lassen, sind häufig einfachere Apparate verwendbar. Vielfach bedient man sich eines 
Apparates mit 8—9 Prallwänden, gegen die das Gas stößt (vgl. Abb. 62, gemäß 
D. R. P. 230 182 der Firma Heine, Düsseldorf). 

2. Dampfwasserabscheider, Dampftrockner, Dampfentwässerer sind 
Apparate, um das aus den Dampfkesseln durch Überlastung, ungünstige Bauart, 
unreines Speisewasser, Überschäumen mitgerissene Wasser und den in den Rohr- 
leitungen kondensierten Dampf auszuscheiden. Überhitzer verdampfen wohl einen 
Teil des mitgerissenen Wassers, aber ein Teil der Tropfen perlt (Leidenfrost) 
über die glühende Überhitzerheizfläche, ohne zu verdampfen. Diese Abscheider 
werden den Dampfmaschinen, mit Dampf zu heizenden Apparaten, Heizkörpern u. s. w. 
dicht vorgeschaltet und sind in der Regel sehr einfacher Konstruktion. Es sind teils 
Stoßkraftabscheider, Gefäße mit eingebauter Prallfläche oder Apparate, in denen 
die flüssigen Teilchen durch Richtungsänderung und Geschwindigkeitsverzögerung 
zur Ausscheidung gebracht werden, wie Abb. 63 zeigt. Als Abscheider von 
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Abb. 62. 
Gasreiniger von C. Heine, Düsseldorf. 




Abb. 63. 
Dampfentwässerer. 




Abb. 64. 
Zentrifugalkraftentöler. 



Dampf kraftmaschinen (Dampfmaschinen, Turbinen) müssen sie nicht nur das auf 
der Sohle der Dampfleitung fließende Kondenswasser und die vom Dampf mit- 
gerissenen feinen Wassertropfen abführen, sondern auch die plötzlich anfallenden 
größeren Wassermengen, um Wasserschläge zu vermeiden. 

Der Baustoff muß gegen die besondere Beanspruchung durch häufigen Tem- 
peraturwechsel, der ein „Arbeiten" des Baustoffes zur Folge hat, genügend wider- 
standsfähig sein, besonders für Höchstdruckdampf. Das Ansammeln und Wieder- 
abfließen von Wasser aus dem Abscheider verursacht wechselnde Wärmespannungen 
(z. B. Heißdampf 450°, Kondensat 175°), denen Nietnähte auf die Dauer nicht 
gewachsen sind. Über die Art, wie die Schweißnähte zweckmäßig gesichert und 
wie gewöhnlich Kondenswasser und stoßweiße ankommendes Wasser rasch 
aus dem Bereich des strömenden Dampfes abgeführt werden, vgl. Tu. Hoffmann, 
Wasserabscheider für Hochdruckdampf, Chem. Apparatur li)2(>, 188. 

Derartige Abscheider dienen auch zur Entwässerung von Druckluft, 
verdichteten Gasen u. dgl.; der z. B. in der vom Luftpresser angesaugten Luft 
vorhandene Wasserdampf wird durch die Verdichtung der Luft kondensiert und 
scheidet sich als Wasser ab. Bei der Fortleitung der Druckluft und beim Expan- 
dieren an der Gebrauchsstelle könnte dieses Wasser zum Einfrieren Veranlassung 
geben, wenn es nicht abgeschieden wird. 

3. Saftsauger, Laugenfänger für Verdampfapparate. Beim Abdampfen 
(s. Bd. I, 32) von Flüssigkeiten reißen die aus der Flüssigkeitsoberfläche aus- 
tretenden Dämpfe (Brüden) mehr oder weniger Flüssigkeit mit. Entsteht beim Ein- 
dampfen Schaum, dann muß dieser durch besondere Einrichtungen zerstört werden. 
Auch hierbei können neue Spritzer entstehen, die im Brüden schwebend mitgerissen 
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werden. Saft- bzw. Laugenverluste wären die Folge. Dagegen wendet man vor 
allem weite Steigräume im Verdampfraum an, um die Brüdengeschwindigkeit zu ver- 
mindern, die dann weniger mitreißend wirken. Dann verwendet man hohe Steige- 
räume, um den Tröpfchen Zeit zum Zusammenballen zu geben, um zu verhindern, 
daß die senkrecht aufspritzenden Teilchen bis zum Brüdenausgang durch die auf- 
gespeicherte Kraft fliegen. Schließlich baut man in den Verdampfer oder in die 
Brüdenleitung noch besondere Abscheider. 

4. Dampfentöler. Diese dienen dazu, das von dem Dampfe aus der Dampf- 
maschine mitgeführte Schmieröl auszuscheiden, um letzteres wiederzugewinnen und 
um bei Oberflächen- oder Einspritzkondensation ein Kondensat zu erhalten, das zum 
Dampfkesselspeisen oder für andere Zwecke wieder verwendbar ist, teils auch, um 
bei Heizanlagen, Apparaten u. s. w. Verstopfungen und Krusten durch Ölansamm- 
lungen zu vermeiden. Die einfachste Form dieser Entöler ist ein Filter, ein Behälter, 
der mit eisernen Drehspänen, Füllkörpern (RASCHiG-Ringen), Kokosmatten gefüllt 
ist. Diese beiden Ausführungsformen haben wenig Verbreitung gefunden. 

Von einem SchIeuder(Zentrifugal-)kraftentöler bringt Abb. 64 ein 
schematisches Schnittbild. Hier durchströmt der Dampf, den Windungen einer 
Schnecke folgend, den Apparat, wobei durch die Einwirkung der Schleuderkraft die 
flüssigen, also spezifisch schweren Teile durch einen Siebzylinder hindurch an den 
inneren Siebeinsatz des Apparates geschleudert und getrennt von dem Dampfstrom 
abgeleitet werden. Vgl. auch Oaszentrifugen. 

Während bei den vorerwähnten Apparaten der Dampf beim Durchströmen der 
Schnecken in kreisende Bewegung versetzt wird, wird von der Firma Scheibe & Söhne, 
Leipzig, ein Schleuderentöler hergestellt, bei dem der Dampf durch ein feststehen- 
des Leitrad eintritt, dann ein Laufrad durchströmt und in Drehung versetzt, an dem 
eine Schleudertrommel mit Blechscheidewänden befestigt ist. Hierbei werden die 
flüssigen Teilchen gegen die Wände der Trommel geschleudert und ausgeschieden. 
Für gewisse Fälle wird das Laufrad von außen her durch Riemen oder elektro- 
motorischen Antrieb in Drehung versetzt. 

Von mannigfaltigster Form sind die Stoßkraftentöler. Die Absicht ist hier, 
den Dampf auf zur Durchgangsrichtung geneigte Flächen aufprallen zu lassen 
(Vermeidung eines senkrechten Stoßes) und die auftreffende, anhaftende Flüssigkeit 
schnell, von dem Dampfe gesondert, abzuführen. — Ein Stoßkraftentöler, der wenig 
Verbreitung gefunden hat, ist der Kettenentöler. In einem Gehäuse sind in 
vertikaler Richtung eine Menge Ketten aufgespannt, die beim Durchgang des 
Dampfes als Prallflächen dienen. Die einzelnen Stromlinien sind schlecht geführt, 
geregelte, sichere Abscheidung daher unmöglich. 

Von den Stoßkraft- 
entölern nehmen die 
Winkelflächenentöler 
ein weites Feld ein. Win- 
keleisen werden in einer 
Vertikalebene, etwas ge- 
neigt, mit der offenen 
Seite dem Dampfe zuge- 
kehrt und zu mehreren Reihen in einem Behälter angebracht, wobei die Winkel- 
eisen einer Reihe hinter die Spalten der vorhergehenden Reihe treten. Statt dieser 
Winkeleisen nimmt man auch U-Eisen. Zuweilen werden auch Winkelflächen aus 
Blech, auch verschieden gelocht, geformt, wobei zwei oder mehr Winkel zu einem 
Ganzen vereint, ineinandergestellt und zu einem Einbau zusammengefügt werden, 
wie Abb. 65 darstellt. Derartige Winkelflächen werden in den Apparaten horizontal 
wie vertikal eingebaut, manchmal auch abwechselnd horizontal und vertikal. An 
Hand der Abb. 57 ist schon erklärt, daß derartiges Zickzack die Abscheidung 




Abb. 65. Winkelflächenentöler. 
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erschwert, also eine Häufung von Prallflächen fordert, um wenigstens genügende 
Wirkung durch Zerteilung der Stromfäden zu erzielen. Damit wächst der Druck- 
verlust. 

Von Wichtigkeit bei diesen vielfach sehr verschlungenen Formen ist, daß der 
Widerstand, den diese Apparate dem durchziehenden Dampfstrome bieten, recht 
niedrig ist, da ein größerer Rückstau den Dampfverbrauch der Maschine ungünstig 
beeinflußt. Man rechnet im allgemeinen mit 100 — 200 mm Wassersäule, doch kommen 
auch höhere Gegendrucke vor. Bei Versuchen der Versuchsanstalt d. Bayer. Revisions- 
vereins, München (Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1910, 1969), wurden Druckverluste von 
0,02— 0,08 Atm. (also 200 — 800 mm Wassersäule) festgestellt, bei einer Rückgewinnung 
von 90—96,6% des Öles, einer Entfeuchtung des Dampfes auf 0,3 — 3,0% Wassergehalt 

und einem Ölgehalt von 6,8—318 g in 1000 kg Kon- 
densat hinter dem Abscheider. Ferner darf sich der Apparat 
nicht durch Ölablagerungen verstopfen. 

Ein derartiger Apparat läßt sich auf dem Auspuff- 
rohr einer Dampfmaschine, über Dach, anbringen und 
wirkt dabei zugleich als Schalldämpfer und Wasserfänger, 
wie Abb. 66 zeigt. 

Von einem Dampfentöler erwartet man, daß das Öl 
so weit abgeschieden wird, daß höchstens 0,01 — 0,02 £• 
Öl in \l Kondensat zurückbleiben. Zum guten Arbeiten 
eines Dampfentölers ist auch die Anwendung eines 
guten Schmieröls Erfordernis, dessen Entflammungs- 
temperatur über der Dampftemperatur liegt. Das von 
dem Dampfentöler ausgeschiedene Ölwassergemisch wird 
in ein Absetzgefäß geleitet, wo das Öl sich von dem 
Wasser trennt und auf der Oberfläche desselben sich 
sammelt. Soll es nochmals zu Schmierzwecken verwendet 
werden, so muß es filtriert werden. Das übrigbleibende 
vom Öle genügend befreit ist, gern für Kesselspeise- 




Abb. 66. Dampfentöler 

zum Anbringen über Dach, 

zugleich als Schalldämpfer 

und Wasserfänger. 



Wasser wird, wenn es 
zwecke benutzt. 

5. Preßluftentöler sind Apparate zum Trennen des Öles aus Preßluft und 
Preßgasen, die mit dem im Kolbenkompressor zugeführten Schmieröl durchsetzt 
ist. Das mitgerissene Öl kann bei verschiedenen Anwendungszwecken der Druckluft 
schädlich wirken, z. B. beim Ausblasen von Maschinen und Apparaten, beim Heben 
und Fortdrücken von Flüssigkeiten, auch zerstört Öl mit der Zeit Gummi- 
schläuche u. dgl. Die Vermischung von Öl und Luft ist außerordentlich fein. Zur 
Trennung werden Apparate ähnlicher Bauart genommen, wie für die Dampf- 
entölung, aber dabei ist die Entölung meistens unbefriedigend. Man baut deshalb 
besondere Filter ein. Hierbei wird z. B. von Beyer & Co., Erfurt, zwischen gelochten 
Blechen eine geeignete Filtermasse (meistens Putzwolle) eingepreßt, durch welche 
die ölige Luft strömt. Die Öltröpfchen bleiben ' an der Filtermasse haften und 
sammeln sich unten an, wo das Öl zeitweilig abgelassen wird. — Besondere Formen 
sind für die Kältemaschinen durchgebildet zwecks Entölung des verdichteten 
Kältedampfes (Ammoniak, Kohlensäure u. dgl.); Näheres hierüber s. Kälte- 
erzeugung. 

Literatur: E. Hausbrand, Verdampfen, Kondensieren und Kühlen. Berlin. - Berthold 
Block, Die sieblose Schleuder. Leipzig 1921. - Huoo SCHRÖDER, Die Schaumscheider als Kon- 
struktionsteile chemischer Apparate, ihre Bauart, Arbeitsweise und Wirkung. Leipzig 1918. — 
Stohmann-Schander, Handbuch der Zuckerfabrikation. Berlin, 1912. Berthold Block (C. Härte). 

Abschwächer, s. Photographie. 

Absorption. Hierunter versteht man vornehmlich die Aufnahme von Gasen 
durch Flüssigkeiten oder feste Körper. 
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1. Absorption von Oasen durch Flüssigkeiten. 

Nach dem von Henry (1803) aufgestellten Absorptionsgesetze lösen sich die 
Gase proportional ihrem Drucke. Von einer gegebenen Wassermenge wird also 
z. B. unter 2 Atm. Druck die doppelte Menge Sauerstoff gelöst als unter gewöhn- 
lichem Drucke. In einer Reihe von Fällen gilt jedoch dieses einfache Gesetz nicht 
ohne weiteres, z. B. nicht für die Lösung von Ammoniak im Wasser. Es gilt näm- 
lich nur dann, wenn der gelöste Stoff als Dampf und in Lösung gleichen mole- 
kularen Zustand besitzt. Nun besteht aber das Ammoniakgas aus den Molekülen 
NH 3 , während das gelöste Ammoniak die Mol. NH 3 , NH^OH sowie die Ionen 
A/// 4 - und OH' enthält. Das HENRYsche Gesetz gilt nun zwar für die Molekülart NH 3 ; 
da aber ihre Konzentration in der Lösung nicht einfach dem titrierbaren Ammoniak 
proportional ist, so kann auch bei Verdoppelung des Druckes der Ammoniakgehalt 
nicht ohne weiteres doppelt so groß werden; denn er wird durch die Verschiebung 
der Gleichgewichte beeinflußt, welche zwischen den einzelnen Molekülarten in der 
Lösung bestehen. 

Sind im Gasraume mehrere Gase vorhanden, dann löst sich nach dem Ab- 
sorptionsgesetze von Dalton jedes Gas entsprechend seinem Teildrucke so, als wenn 
die andern Gase nicht vorhanden wären. Aus Luft von Atmosphärendruck z. B. 
wird vom Wasser ebensoviel Sauerstoff aufgenommen, als wenn reiner Sauerstoff 
von Ys Atm. Druck zugegen wäre. 

Um die Löslichkeit eines Gases in einer Flüssigkeit zu bestimmen, bringt man 
eine bestimmte Menge der Flüssigkeit in ein mit Hahn verschließbares Glasgefäß, 
das mit einer Gasbürette in Verbindung steht, und schüttelt so lange, bis das Gas- 
volumen nicht mehr abnimmt. Als Maß der Löslichkeit nimmt man das von einem 
Volumen des Lösungsmittels aufgenommene Gasvolumen (reduziert auf 0° und 
760 mm Druck), wenn der Teildruck des Gases 760 mm beträgt. Dieser Absorp- 
tionskoeffizient ist für eine Anzahl von Gasen und Wasser in der folgenden 
Tabelle gegeben, u. zw. für 0°, 20°, 50° und 100°. 

Absorptionskoeffizient einiger Gase im Wasser. 



oo 



200 



50» 



1000 



Luft 

Stickstoff .... 
Sauerstoff .... 
Wasserstoff . . . 

Chlor 

Bromdampf . . . 
Radiumemanation 
Ammoniak . . . 
Stickoxyd ... 
Stickoxydul . . . 
Kohlenoxyd . . 
Kohlendioxyd . . 
Schwefeldioxyd 

Methan 

Äthan 

Äthylen 

Acetylen .... 
Schwefelwasserstoff 
Chlorwasserstoff . 



0,029 
0,024 
0,049 
0,021 
4,61 
60,5 
0,51 
1305 
0,074 

0,035 
1,71 
79,8 
0,056 
0,099 
0,23 
1,73 
4,67 
507 



0,019 
0,016 
0,031 
0,018 
2,30 
21,3 
0,24 

715,4 
0,047 
0,63 
0,023 
0,88 
39,4 
0,033 
0,047 
0,12 
1,03 
2,58 

442 



0,013 

0,011 

0,021 

0,016 

1,23 

6,5 

0,12 

0,032 

0,016 
0,44 

0,021 
0,025 



1,39 
362 



0,011 
0,010 
0,017 
0,016 
0,00 



0,026 
0,014 



0,017 
0,017 



0,80 



Zusatz von Salzen vermindert meist die Löslichkeit von Gasen im Wasser. 
Umgekehrt wird durch einen solchen Zusatz die Löslichkeit vermehrt, wenn das 
Gas durch ihn chemisch gebunden wird, z. B. Kohlensäure durch Natriumcarbonat 
unter Bicarbonatbildung. Wie verwickelt aber auch in andern Fällen, wo solche 
chemische Wirkung ausgeschlossen erscheint, die Sachlage sein kann, möge folgende 
kleine Tabelle zeigen: 
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Absorptionskoeffizient von Kohlendioxyd in wässerigen Lösungen bei 25°. 



Konzentration (Grammäquivalente in 1/) 



0,5 



KCl 
H 2 SO t 
HN0 3 

HCl 



0,76 



0,70 
0,73 
0,77 
0,74 



0,64 
0,71 
0,78 
0,73 



0,67 
0,S0 
0,72 



0,64 



Durch Chlorkalium wird also die Löslichkeit der Kohlensäure vermindert, u. zw. 
umsomehr, je stärker der Salzgehalt der Lösung ist. Ähnlich, aber schwächer, 
wirkt Schwefelsäure, während umgekehrt in wässeriger Salpetersäure das Gas lös- 
licher ist als in reinem Wasser, u. zw. umso löslicher, je konzentrierter die Säure 
ist. In Salzsäure löst sich etwas weniger C0 2 als in Wasser; der Gehalt der Salz- 
säure scheint den Absorptionskoeffizienten kaum zu beeinflussen. 

Übersättigte Gaslösungen, die mehr Gas enthalten, als den herrschenden 
Bedingungen von Druck und Temperatur entspricht, lassen sich leicht herstellen, 
da eine bei tieferer Temperatur oder höherem Drucke gesättigte Lösung beim Er- 
wärmen oder unter geringerem Drucke ihren nunmehr vorhandenen Überschuß an 
gelöstem Gase nur zum Teile rasch, großenteils aber nur langsam an ihrer Ober- 
fläche abgibt. Bringt man einen Glasstab, einen Draht oder einen andern Körper 
aus der Luft in eine solche übersättigte Lösung, so entwickeln sich an ihm Gas- 
blasen, indem die dem eingeführten Körper anhaftende Luftschicht die Bildung der 
Gasblasen erleichtert. Besonders wirksam sind rauhe, mit Staub und mit Fett (wenn 
auch in unsichtbar dünner Schicht) bedeckte Körper; mit dem Verschwinden der 
anhaftenden Luft werden sie unwirksam. Erschüttert man eine übersättigte Gaslösung, 
so entweichen stürmisch große Mengen von Gas. 

Völlig austreiben kann man absorbierte Gase, indem man die Lösung in 
ein Vakuum bringt oder indem man ein fremdes Gas genügend lange Zeit durch 
die Lösung leitet oder indem man die Lösung kocht, wobei die sich entwickelnden 
Dampfblasen das Gas mitnehmen, so weit es nicht schon beim Erhitzen entwichen 
ist. Flüssigkeiten völlig zu entgasen und dann gasfrei zu halten, ist gar nicht so 
einfach, da sie begierig Gas wieder aufnehmen, wo sie nur Gelegenheit dazu finden. 



2. Absorption von Gasen durch feste Körper. 

Feste Körper ohne merkliche Poren absorbieren im allgemeinen keine in Be- 
tracht kommenden Gasmengen. In manchen Fällen ist aber das Absorptionsvermögen 
recht merklich, z. B. von Kautschuk für Kohlensäure; deshalb sind Kautschukschläuche 
für Kohlensäure durchlässig, indem das auf der einen Seite aufgenommene Gas auf 
der andern Seite der Wandung wieder abgegeben wird. Bei sehr hohen Temperaturen 
sind die meisten Stoffe nicht mehr völlig gasdicht, zumal gegen den leicht diffun- 
dierenden Wasserstoff. 

Durch 1 mm dickes Eisen- oder Nickelblech wandert Wasserstoff nach den 
Messungen von Sieverts schon bei 450° merklich hindurch; Kupfer läßt von 640° an 
meßbare Wasserstoff mengen diffundieren, Palladium schon bei 140°. Mit steigender 
Temperatur nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit zu; bei hohen Temperaturen dringt 
der Wasserstoff in Metalle, namentlich in Palladium und Nickel, so schnell wie in 
ein Vakuum ein. 

Für einige Gase und eine Reihe von Metallen hat Sieverts (Ztschr. Elektrodiem. 
16,708 [IQ 10]) die Löslichkeit in einem großen Temperaturbereiche gemessen. Die 
hauptsächlichen Ergebnisse hat er in der in Abb. 67 dargestellten Kurventafel über- 
sichtlich wiedergegeben. 
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Auf der wagrechten Achse sind die Temperaturen, auf der senkrechten Achse die mg gelösten 
Gases aufgetragen, u. zw. beim Wasserstoff bezogen auf 100 g Metall, bei S0 2 bezogen auf 0,5 g 
Kupfer, bei Sauerstoff bezogen auf 1 g Silber. 

In den meisten Fällen nimmt die Löslichkeit der Gase in den Metallen mit der Temperatur 
fast geradlinig zu. Beim Schtnelzp. ändert sich die Löslichkeit sprungweise, u. zw. nehmen die 
flüssigen Metalle beim Schmelzp. mehr Gas auf als die festen Metalle. Am größten ist dieser 
Unterschied bei Kupfer und Schwefeldioxyd, wo die Löslichkeit von Null hoch emporschnellt, am 
kleinsten bei Kupfer und Wasserstoff. Abweichend verhalten sich Silber gegen Sauerstoff und Palla- 
dium gegen Wasserstoff. Im flüssigen Silber löst sich mit steigender Temperatur weniger Sauerstoff. 
Bei Palladium fällt die Löslichkeitskurve des Wasserstoffes von 100 bis etwa 200" ganz steil ab, nähert 
sich dann der Abszissenachse und verläuft von 650° bis zum Schmelzp. 1540" fast wagrecht, dann 
stürzt sie ab, denn das flüssige Palladium absorbiert weniger Wasserstoff. 

Was den Einfluß des Gasdruckes auf die Löslichkeit in Metallen anbelangt, 
so fand Sieverts, als er den Druck zwischen Vf 2 Atm. und wenigen Millimetern 
Quecksilber änderte, die absorbierte Gas- 
menge sehr nahe der Quadratwurzel aus 
dem Drucke proportional; diese Bezie- 
hung galt auch für die Löslichkeit von 
Schwefeldioxyd in flüssigem Kupfer. 

In Fällen, wo das Gas von der festen 
Substanz chemisch gebunden wird, z. B. 
Kohlendioxyd von Kalk oder Wasserdampf 
von Chlorcalcium, gilt die vom »Massen- 
wirkungsgesetz" geforderte Beziehung, daß 
der gebildeten Verbindung bei jeder be- 
stimmten Temperatur ein bestimmter Zer- 
setzungsdruck zukommt. Je kleiner dieser 
Druck ist, umso besser wirkt das betref- 
fende Absorptionsmittel. Z. B. ist für gute 
Trockenmittel wie Chlorcalcium, Honz. 
Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd die 
Wasserdampftension bei Zimmertemperatur 
außerordentlich klein. 

Lösungen dagegen besitzen nicht 
einen solchen, nur von der Temperatur 
abhängigen Dampfdruck, sondern ihre 
Dampfspannung nimmt mit sinkendem Ge- 
halt an gelöster Substanz stetig ab. Aller- 
dings stellt sich bei Druckänderung das 

neue Gleichgewicht oft so langsam ein, daß ein wegen der trägen Diffusion vor- 
übergehend konstant erscheinender Druckwert leicht eine chemische Verbindung 
vortäuschen kann. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher ein Gas absorbiert wird, hängt unter 
sonst gleichen Umständen vor allem von der Oberfläche der absorbierenden 
Substanz ab. Je größer die Gesamtoberfläche, je feiner verteilt die Substanz ist, umso 
schneller und vollständiger wird das Gas aufgenommen. K Arndt. 

Absorptionsapparate, s. Kondensationsapparate. 

Absorptionskohle, s. Kohlenstoff. 

Abwasser. Man versteht darunter flüssige Abgänge aus Wohnhäusern, Stallungen, 
Fabriken und sonstigen Betriebsstätten, soweit sie direkt oder indirekt als Ergebnis 
menschlicher Tätigkeit mit gewissen Stoffen versetzt sind, durch welche sie den 
Charakter eines natürlichen Wassers verloren haben. Soweit das, wie bei Wassern, 
die zur Kraftleistung, zum Kühlen, zum Bewässern u. a. m. benutzt werden, nicht der 
Fall ist, spricht man nicht von Abwasser. Man kann nach ihrem Ursprünge 4 Gruppen 
von Abwassern unterscheiden, nämlich: 



mg 
6,0 

5,5 

5,0 

4.5 

4,0 

3,5 

3,0 

2,5 

2,0 

1.5 

1,0 



0,5 



X 




rx-i 




-A 


r^ 


<t 


H? 






















































































































































/'. 


























/ 


























A 




























/ 


























/ 








^ 


















/ 






* 


^ 
















t 


?' 
























r 


•^ 


f 
























1 












J&"' - 




1 








/ 












S 


Z' 




1 




















,- 






1 






/ 


x 


& 


O 














1 


























1 




1 












: 


>< 










1 




1 




m 


4 


i- 


*r" 








ir" 










J- 










~J V 


& 


*fl 










1 




1 






r 


h-i 


r 


r 










f 


J* 


ty 


\. 


a^ 




















i 


\ 




























\ 




! 























900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700" 

Abb. 67. Absorption von Gasen in Metallen. 
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1. Städtische Abwasser im weitesten Sinne, zu welchen auch die Abwasser 
aus einzelnen Häusern und Anstalten (Krankenhäusern u. s. w.) zu zählen sind, 

2. Abwasser aus Fabriken (chemische und landwirtschaftliche Industrien), 

3. Abwasser der häuslichen Gewerbe und der mechanischen Industrien, 

4. Abwasser der Montanindustrie. 

Nach ihren Eigenschaften lassen sich die Abwasser nicht unter diese Gruppen- 
einteilung bringen. Es entfallen z. B. aus Fabriken und häuslichen Gewerben Ab- 
wasser, welche nach ihren chemischen und physikalischen, teilweise auch nach ihren 
bakteriologischen Eigenschaften große Ähnlichkeit mit städtischen Abwassern haben, 
während andererseits verschiedene Sorten von Fabrikabwassern in ihren Eigen- 
schaften derart voneinander abweichen, daß sie geradezu nichts miteinander gemein 
haben. Dazu kommt, daß die an erster Stelle genannte Gruppe, die städtischen 
Abwasser, recht oft Abwasser der zweiten und dritten, vereinzelt auch solche der 
vierten Gruppe beigemengt enthält. Aus Zweckmäßigkeitsgründen teilt man deshalb 
die Abwasser besser ein in solche, welche ihren Charakter als Abwasser lediglich 
ihrem Gehalt an organischen, mehr oder weniger fäulnisfähigcn Stoffen verdanken, 
und in solche, welche gekennzeichnet werden durch einen gewissen Gehalt an an- 
organischen Stoffen (Salzen, Säuren, Basen). Die erste Gruppe ist insbesondere mit 
Rücksicht auf den Grad ihrer Schädlichkeit wieder zu teilen in Abwasser, die nach 
ihrem Ursprünge als infektionsverdächtig, d. h. als Träger pathogener Keime ange- 
sehen werden können, und in solche, bei denen man normalerweise mit der An- 
wesenheit solcher Keime nicht zu rechnen braucht. In diesem Sinne sollen die 
Abwasser nachfolgend getrennt behandelt werden. Es können hier allerdings nur 
die allerwichtigsten Angaben, soweit sie zum Verständnis unbedingt erforderlich sind, 
Platz finden. Nach Möglichkeit wird dafür auf die Literatur verwiesen werden. 
Wir verfügen im übrigen seit 1909 in der Fachzeitschrift Wasser u. Abwasser über 
ein ausgezeichnetes referierendes Organ, aus welchem die Literatur über Abwasser 
aus den letzten 17 Jahren in seltener Vollständigkeit zu ersehen ist. Bei vielen Ab- 
wassern aus Fabrikbetrieben muß davor gewarnt werden, auf die in der Literatur 
von einem Buche in das andere durchgeschleppten Analysen aus früheren Jahren 
irgendwelche Rücksicht zu nehmen. Die Fabrikationsmethoden ändern sich und mit 
ihnen auch die Abwasser nach Art und Zusammensetzung. 

Infektionsverdächtige Abwasser mit fäulnisfähigen organischen Stoffen. 

Städtische Abwasser. 

Sie bilden die wichtigste Gruppe der infektionsverdächtigen Abwasser. Zwar 
weichen sie je nach der Art ihrer Entstehung und den gleich noch zu besprechenden 
Faktoren, die an ihrer Bildung beteiligt sind, in ihrer Zusammensetzung ganz außer- 
ordentlich voneinander ab, sie besitzen aber unter allen Umständen stets zwei sie 
kennzeichnende Eigenschaften, denen gegenüber alle sonstigen Unterschiede, die sie 
in den verschiedenen Städten oder in derselben Stadt zu verschiedenen Jahreszeiten 
oder Tagesstunden aufweisen, stark zurücktreten. Es sind das der nie fehlende 
Gehalt an fäulnisfähigen organischen Stoffen und die Möglichkeit, ja Wahrschein- 
lichkeit eines gewissen Gehaltes an pathogenen Keimen. Bei vollständig durch- 
geführter Kanalisation nach dem Schwemmsystem setzen sich die Abwasser in der 
Hauptsache zusammen aus: 

1. den menschlichen Fäkalien und sonstigen Abgängen der Wasserklosetts und 
Bedürfnisanstalten, 2. den Haus- und Küchenwassern, 3. den Fabrik-, Gewerbe- und 
Badewassern, 4. dem Regen- und Straßenwasser. Eine allerdings verhältnismäßig 
geringe Zahl von Städten ist nach einem der sog. Trennsysteme kanalisiert, bei 
welchen nur die unter 1, 2 und 3 oder auch die unter 2, 3 und 4 aufgezählten 
Abfallwasser gemeinsam abgeleitet werden. Handelt es sich dabei um die unter 
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1—3 aufgezählten Abfallwasser, so leitet man die Regen wasser entweder in be- 
sonderen Kanälen ab oder man läßt sie oberirdisch ablaufen. Vereinzelt hat man 
auch ganze Ortschaften und Städte (z. B. Amsterdam) nur für die Ableitung der 
menschlichen Fäkalien kanalisiert. Die Fortbewegung der dann nicht immer dünn- 
flüssigen Massen erfolgt entweder mittels Saugkraft (Lienurs Doppelröhrensystem) 
oder durch Druckluft. Von dieser Art der Kanalisation ist man aber in den letzten 
Jahren wieder ganz abgekommen, so daß man nur zu unterscheiden hat zwischen 
Trenn- und Schwemmsystem. Qualitativ ist zwischen den bei diesen Systemen ab- 
fallenden Abwassern kein Unterschied zu machen, da für sie alle die beiden oben- 
erwähnten kennzeichnenden Gesichtspunkte zutreffen. Sie unterscheiden sich nur 
quantitativ in oft allerdings sehr beträchtlichem Grade voneinander. 

Den wichtigsten Bestandteil der in schwemmkanalisierten Städten abfallenden 
Abwasser bilden die Fäkalien. Menge und Zusammensetzung derselben sind je nach 
der Lebensweise der Bewohner großen Schwankungen unterworfen. Immerhin lassen 
sich für Städte mit gemischter Bevölkerung annähernd zutreffende Mittelwerte dafür 
aufstellen 1 . Für deutsche Verhältnisse darf man im Mittel mit 486,5 kg Fäkalien, 
bestehend aus 48,5 kg Kot und aus 438 kg Harn für Jahr und Person rechnen, in 
welchen man folgende mittlere Mengen an den für die Beurteilung vornehmlich 
in Betracht kommenden Stoffen findet: 



Kot 



Harn 



Fäkalien 



Wasser 

Trockengehalt . . . 
Organische Substanz 
Stickstoff . 
Mineralstoffe ... 
Phosphorsäure . . 

Kali 

Kalk 

Chlor 



77,20 
22,80 
19,60 
1,30 
3,20 
1,16 
0,40 
0,62 
0,04 



95,50 
4,50 
3,30 
0,80 
1,20 
0,16 
0,19 
0,02 
0,50 



93,70 
6,30 
4,90 
0,85 
1,40 
0,26 
0,21 
0,08 
0,40 



Die Menge der tierischen Exkremente, welche in schwemmkanalisierten Städten 
mit abgeleitet werden, ist gegenüber den menschlichen so gering, daß sie vernach- 
lässigt werden kann. 

Die Haus- und Küchenabwasser können ihrer Zusammensetzung nach durch 
folgende, auf Veranlassung von C. Weigelt 2 gesammelte und untersuchte Proben 
gekennzeichnet werden: 







Unlösliches (g pro /) 


Gelöste Stoffe (g pro l) 






Gesamt- 
menge 


Organische 
Stoffe 


Gesamt- 
menge 


Organische 
Stoffe 


Stickstoff 


Phosphor- 
säure 


Fett 






Küchenwasser .... 

Wasch- und Spülwasser 
von Hauswäsche . . 

Aufwischwasser von 
Schlafzimmern . . . 

Waschwasser aus Schlaf- 
zimmern ..... 


2,258 
2,242 
0,318 
0,220 


1,973 
1,977 

0,195 
0,193 


5,964 
4,379 
0,855 
0,541 


3,477 
2,993 
0,272 
0,296 


0,112 

0,071 
0,011 
0,010 


0,048 
0,004 
0,002 
0,001 


0,927 
0,743 

0,146 





Nicht nur die Beschaffenheit, sondern auch die Menge der Haus- und Küchen- 
abwasser ist ebenso wie diejenige der Straßenwasser großen Schwankungen unter- 

1 Näheres darüber sowie über die nachfolgenden Zahlen vgl. J. H. Vogel, Die Verwertung 
der städtischen Abfallstoffe. Berlin 1896, S. 7-18. 

2 Vorschriften über die Entnahme un d Untersuchung von Abwassern und Fischwassern. Berlin 1 900. 
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worfen. Außer durch die Lebensgewohnheiten der Bevölkerung werden dieselben 
zumeist bedingt durch die Art der Entwässerung und der Einrichtung der Häuser. 
Bequeme Badeeinrichtungen können z. B. die Menge der Hausabwasser um ein 
bedeutendes vermehren. Je größer die Stadt und namentlich je größer die Bevölke- 
rungsdichte ist, umso größer wird, auf den Kopf der Bevölkerung gerechnet, der 
Wasserverbrauch sein. Während dieser jetzt fast überall mindestens 100 /täglich 
für den Kopf der Bevölkerung beträgt, steigt er in manchen Städten auf 350/ 
und mehr. Immerhin beträgt die gesamte aus den Häusern kommende Abwasser- 
menge sogar in den Stunden größten Verbrauchs nicht mehr als etwa 2 — 3% 
der bei vollständiger Schwemmkanalisation im Jahresmittel in die Kanäle auf- 
zunehmenden Regenwassermengen. Daraus folgt, daß an und für sich die Quer- 
schnittsgröße der Kanäle durch die aus den Häusern kommende Abwassermenge 
kaum beeinflußt wird, sondern daß hierfür ausschließlich die Regenwassermenge 
maßgebend ist. Wenn diese Tatsache allerdings, wie dies nicht selten geschieht, 
zu der Schlußfolgerung benutzt wird, daß es auf die Baukosten der für die Ab- 
leitung des Regenwassers erbauten und genügend weit bemessenen Kanäle ohne 
jeden Einfluß sei, ob dieselben die innerhalb des Hauses abfallenden Abwasser mit 
aufnehmen oder nicht, so muß dem widersprochen werden. Die Miteinleitung der 
letzteren bedingt eine so große Rücksichtnahme auf die Ableitung des Kanalinhalts, 
daß dadurch die Kosten der Kanalisation im höchsten Grade beeinflußt werden 
können. Kanäle, welche nur für die Ableitung des Regenwassers bestimmt sind, 
können billig in der Weise gebaut werden, daß statt eines zusammenhängenden 
Kanalnetzes eine möglichst große Anzahl von selbständigen, teilweise sehr flach 
eingebetteten Kanälen auf dem kürzesten Wege auch schon im Innern der Stadt 
einem Wasserlaufe zugeführt werden. Dies wird selbst dann erlaubt sein, wenn 
letzterer an denkbar größter Wasserarmut leidet, vorausgesetzt, daß sein Bett groß 
genug ist, die gesamten Regenwassermengen aufzunehmen. So sehr man die Ansicht, 
daß die Haus- und Küchenabwasser mit dem gleichen Recht als Träger von Krank- 
heitskeimen angesehen werden müssen wie die menschlichen Fäkalien, als zutreffend 
anerkennt, so wenig wird man die von eifrigen Freunden des Schwemmsystems 
verschiedentlich ausgesprochene Ansicht billigen können, daß die Straßenwasser 
häufig „unreiner" als die Brauchwasser und daher ebenso bedenklich seieti. Daran 
können auch zahlreiche Analysen, welche zeigen, daß manche Straßenwasser einen 
größeren Gehalt an anorganischer Substanz und mehr Bakterien enthalten, als 
gelegentlich in Brauchwassern gefunden werden, nichts ändern. Die Frage, ob die 
Abwasser einer Stadt nach mehr oder weniger gründlicher Reinigung in einen Fluß 
geleitet werden dürfen oder nicht, wird in vielen lallen davon abhängen, ob sie 
Krankheitskeime in solcher Menge enthalten oder enthalten können, daß durch ihre 
Einleitung in den Fluß die Gefahr der Übertragung auf Menschen naheliegt. 
Während dies bei den Fäkalien sowie bei Haus- und Kücheiiab wassern anerkannter- 
maßen von Zeit zu Zeit tatsächlich zutrifft und jeden Augenblick zutreffen kann, 
hat man dies bei den Straßenwassern kaum zu befürchten. Selbst zugegeben, daß 
z. B. durch den Lungenauswurf eines Schwindsüchtigen oder auf andere Weise 
gelegentlich Tuberkelbacillen oder vereinzelte andere Krankheitskcime auf die Straße 
und damit in die Straßenwasser gelangen, so dürfte damit noch nicht ihre Gemein- 
schädlichkeit bewiesen sein. Die Natur lehrt uns nämlich, daß überall im Kampfe 
ums Dasein der Schwächere dem Stärkeren unterliegt. In gleicher Weise werden 
auch vereinzelte Krankheitskeime den Milliarden Mikroorganismen anderer Art, 
welche sie im Straßenschmutz und später im Flußlaufe antreffen, in der Regel bald 
erlegen sein (S. 79). Wenn aber das Straßenwasser als Träger von Krankheilskeimen 
nicht betrachtet werden kann, welcher Grund liegt dann vor, dasselbe unter geeig- 
neten Voraussetzungen nicht auf dem kürzesten und billigsten Wege dem nächsten 
Flußlaufe zuzuführen, anstatt es unter Aufwand von Millionen für Bau und Instand- 
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haltung von Kanälen mit riesenhafter Weite nach einem einzigen Punkte außerhalb 
der Stadt zu leiten? Etwa der Umstand, daß das Straßenwasser sich dem Auge 
oft als eine dunkelgefärbte Brühe darbietet oder weil die chemische und bakterio- 
logische Untersuchung eine gewisse Menge „organischer Substanz" und recht viele 
Bakterien ergeben hat? Doch wohl sicherlich nicht aus diesen Gründen! Wenn man 
den im Flußwasser vorhandenen ungezählten Bakterien noch einige neue Millionen 
mit dem Straßenwasser zuführt, so ist dies ebenso unbedenklich, als wenn die im 
Flußwasser vorhandene „organische Substanz« noch durch diejenige des Straßen- 
schlamms vermehrt wird, oder wenn durch letzteren noch etwas Erde und Sand 
zu dem an den Ufern oder auf dem Grunde des Flusses schon ruhenden hinzu- 
gespült wird. Ganz anders liegt die Sache bei den innerhalb der Häuser entstehen- 
den Abwassern. Durch Krankheiten in einzelnen Häusern oder in der ganzen Stadt 
können die Brauchwasser, zumal bei mangelhaft durchgeführter Desinfektion am 
Krankenbett, derartig mit Ansteckungskeimen überladen sein, daß ihre Einleitung 
in ein öffentliches Gewässer in der Tat gefährlich werden kann. 

Über Menge und Art von Fabrikabwassern in Städten wird sich stets nur von 
Fall zu Fall ein Urteil abgeben lassen. Sie wechseln je nach Art und Anzahl der 
Fabriken. Abwasser aus chemischen Fabriken enthalten häufig schädliche Säuren 
und mineralische Gifte. In anderen Fabrikabwassern sind häufig beträchtliche Mengen 
freien Chlors enthalten, wieder andere sind reich an stickstoffhaltigen oder anderen 
organischen Stoffen. In der Regel vermögen die Fabrikabwasser den Charakter der 
städtischen Abwasser nicht zu ändern. Nur in ausgesprochenen Industriegegenden 
wird man auf sie Rücksicht zu nehmen haben, auch wird mit Ausnahme ganz 
seltener Fälle vom technischen Standpunkte gegen ihre Einleitung in das Kanal- 
netz nichts einzuwenden sein, sofern vorgeschrieben wird, daß ihr Gehalt an unge- 
lösten Stoffen 0,4o- in 1 / nicht übersteigt, daß sie keinerlei Bestandteile (z. B. 
freie Mineralsäuren) enthalten, welche auf die Kanalwandungen schädlich einwirken 
können, und daß ihre Ableitung möglichst gleichmäßig über die 24 h des Tages 
verteilt wird. Grundsätzlich auszuschließen sind nur solche Fabrikabwasser, welche 
ausfällend auf die städtischen Abwasser einwirken können, wie das z. B. die Ab- 
wasser mit nennenswerten Mengen von Metallsalzen, ferner solche aus Soda- 
fabriken infolge ihres Gehaltes an Chlorcalcium und aus Chlorkaliumfabriken in- 
folge ihres Gehaltes an Chlormagnesium tun (S. 61, 62, 81). Die Badewasser können 
gelegentlich, wie in Wiesbaden, den Gehalt an Chlornatrium in den Abwassern 
erhöhen. 

Im allgemeinen sind die Abwasser in Städten mit voller Schwemmkanalisation 
etwas verdünnter als diejenigen, welche bei Benutzung eines Trennsystems abfallen. 
Immerhin sind die Unterschiede nicht so groß, wie man früher vielfach annahm. 
Dagegen sind die Tagesschwankungen in derselben Stadt durchweg recht bedeutend. 
Bei Berliner Abwasser habe ich den Grad dieser Schwankungen durch Ermittlung 
des Gehaltes an Gesamtstickstoff zu ermitteln gesucht. Ich fand, daß gegen Mittag 
durch die in der Frühe entleerten menschlichen Fäkalien die Stickstoffmenge zu- 
nimmt, während sie nachmittags infolge des Zuflusses größerer Mengen von Haus- 
und Küchenwassern wieder geringer wird. Im Durchschnitt fand ich in 1 l: 

8-9 Uhr vormittags . .... 63 mg Gesamtstickstoff 

10—11 „ „ 168 „ 

3 » nachmittags .... 74 » « 

Alle diese Angaben über die Schwankungen in der Art, Menge und Zusam- 
mensetzung der städtischen Abwasser zeigen, daß es nicht möglich ist, irgend- 
welche Mittelzahlen über ihre Zusammensetzung zu geben. Man wird vielmehr 
unter Berücksichtigung der vorstehend gegebenen Gesichtspunkte für den Einzel- 
fall stets Untersuchungen des betreffenden Abwassers vornehmen müssen. Lediglich, 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 4 
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um einen ungefähren Anhaltspunkt zu geben, seien hier bezüglich der wichtigsten 
Stoffe folgende Angaben gemacht. 

Die Menge der ungelösten Stoffe schwankt zwischen 0,08 und 1,5 g in 1 1. 
Im Durchschnitt darf man mit 0,4— 0,7 g- rechnen, von denen etwa 55 — 75% 
organischer Art sind. Nach Frühling sollen im Durchschnitt auf 1 Einwohner 
jährlich 28,6 kg ungelöste Rückstände entfallen, von denen 17 kg organischer Art 
sind, darunter 2,5 — 3 kg Fett. Von anderer Seite werden wesentlich größere Fett- 
mengen angegeben. Schreiber fand z. B. in trockenem Schlamm aus Berliner 
Abwasser 13,8% Fett. Er berechnet auf Kopf und Jahr 6,77 kg Fett im Abwasser 
(S. 77). 

Die Schwankungen an gelösten Stoffen im städtischen Abwasser werden 
durch folgende Zusammenstellung gekennzeichnet: 

Die Gesamtmenge der gelösten Stoffe schwankt zwischen 0,3 und 2,0 g und 
mehr in 1 /, von denen etwa 30—45% organischer Art (Glühverlust) sind. 

Es schwankt der Gehalt an Stickstoff . . . zwischen 0,04 und 0,30 » in 1 / 

Phosphorsäure „ 

Kali 

Chlor 

Kalk 

Magnesia .... „ 
Schwefelsäure . . » 

Die Menge der drei letzten Stoffe wird wesentlich bedingt durch den Gehalt 
des Verdünnungswassers daran. Zur Oxydation von je 1 1 des nach Möglichkeit 
von den ungelösten Stoffen befreiten Abwassers braucht man zwischen 50 und 
500 mg Kaliumpermanganat. 

Selbstredend wird man in extremen Fällen Weite finden können, welche 
nach oben oder unten von den angegebenen noch abweichen. 

Abwasser von Schlachthöfen. 

In Schlachthöfen, welche über reichliche Mengen Friscliwasser verfügen, 
pflegt man den größten Teil aller Abfälle fortzuspülen. Auf diesem Wege entsteht 
ein Abwasser, das sich insofern in der Qualität kaum von städtischen Abwassern 
unterscheidet, als es ebenfalls gekennzeichnet wird durch einen nie fehlenden Gehalt 
an organischen fäulnisfähigen Stoffen und durch seine Infektionsvcrdächtigkeit. Es 
setzt sich in der Hauptsache zusammen aus Blut und dem Inhalt von Magen, 
Darm und Blase. Dazu kommen dann noch die verschiedenartigsten mehr oder 
weniger festen Abfälle von den Tierkörpern, kleine Stücke von Fleisch, Fett und 
Knochen, soweit sie der Verwertung entgehen, ferner Wollschmutz, Spülwasser u. a. m. 
Die Konzentration richtet sich natürlich nach dem Wasserverbrauch, der erheblich 
größeren Schwankungen ausgesetzt ist als z. B. derjenige bei Benutzung von Wasser- 
klosetts. Zur Kennzeichnung der großen Schwankungen in der Konzentration sei 
hier angegeben, daß nach Analysen von König 1 bzw. K. B. Lehmann 2 die Menge 
der ungelösten Stoffe zwischen 1,0 und 6,5 g in \ l schwankt. Die ungelösten Stoffe 
pflegen mehr organische Substanz zu enthalten als diejenigen in den städtischen 
Abwassern. Man kann rechnen, daß 75 — 85% derselben aus organischer Substanz 
bestehen. Die Menge der gelösten Stoffe ist ebenfalls durchweg erheblich höher 
als in den städtischen Abwassern. Sie schwankt zwischen 1,5 und 3,5 g in 1 l, von 
denen etwa 50 — 60% organischer Art sind (Glühvcrlust). 

Es schwankt der Gehalt an Stickstoff .... zwischen 0,05 und 0,50 f> in 1 / 

Phosphorsäure . „ 0,03 „ 0,20 „ „ 1 „ 

Kah „ 0,10 „ 0,20 „ „ 1 „ 

Chlor „ 0,07 „ 0,20 „ „ 1 „ 



« Die Verunreinigung der Gewässer, Berlin 1899, 2. Aufl., Bd. II, S. 183. 
3 Die Verunreinigung der Saale bei und in der Stadt Hof. Hof 1895, S. 162. 
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Zur Oxydation von je 1 / des nach Möglichkeit von den ungelösten Stoffen 
befreiten Abwassers gebrauchte ich bei einer Reihe von Untersuchungen zwischen 
200 und 2400 mg Kaliumpermanganat. 

Abwasser aus Anstalten zur Vernichtung von Tierkadavern. 
Die Abwasser, welche sich in den alten Abdeckereien ergeben, sind im 
wesentlichen in der Qualität denjenigen in Schlachthöfen gleich, nur sind sie in 
der Regel erheblich konzentrierter, weil diese Abdeckereien meist außerhalb der 
Städte liegen und keinen Anschluß an Wasserleitung und Kanalisation haben. 
Dafür ist ihre Menge aber auch nur gering. In den modernen Anstalten zur Ver- 
nichtung von Tierkadavern (s. Düngemittel, künstliche) ergeben sich dagegen 
größere Abwassermengen, die zwar auch gekennzeichnet werden durch ihren 
Gehalt an organischen fäulnisfähigen Stoffen, die aber bei wirklich rationellem 
Betriebe und sorgsamem Arbeiten nicht mehr ohne weiteres als infektionsverdächtig 
angesehen werden können. Wenn ihre Besprechung trotzdem an dieser Stelle 
erfolgt, so geschieht es, weil in einer Reihe von Betrieben jene Voraussetzungen 
nicht im vollen Umfange gegeben sind. Man wird deshalb stets von Fall zu Fall 
auf Grund sorgsamer Ermittlungen an Ort und Stelle festzustellen haben, ob und 
in welchem Umfange diese Abwasser als infektionsverdächtig anzusehen sind. Das 
gilt besonders auch für die Spülwasser mancher Geräte und derjenigen Räume, in 
welchen die Kadaver aufbewahrt oder durch die sie vor der Verarbeitung beför- 
dert werden. Infektionsverdächtig werden diese Spülwasser stets dann sein, wenn 
die Kadaver erst nach voraufgegangener Zerlegung in die thermischen Apparate 
eingebracht werden können oder wenn vor der Verarbeitung eine Enthäutung 
erfolgt. Außer diesen Spülwassern ergeben sich bei der Verarbeitung nur sterile 
Flüssigkeiten. Es sind das die Leimbrühen, der kondensierte Wasserdampf aus den 
Tierkörpern, die Leimkondenswasser und Fett. Letzteres und die Leim brühen werden 
meist vollständig verwertet. Wo die Leimbrühen nicht mit dem Tierkörpermehl als 
Futtermittel oder zu Leim oder auch zu Dünger verarbeitet werden, erhöhen sie 
den Gehalt des Abwassers an leicht fäulnisfähigen organischen Stoffen in sehr 
hohem Grade. Das kondensierte Wasser aus den Kadavern und die beim Eindicken 
des Leims entstehenden Kondenswasser riechen widerlich. Sie enthalten erhebliche 
Mengen flüchtiger, leicht fäulnisfähiger organischer Stoffe. Das Leimkondenswasser 
enthält meist auch erhebliche Mengen ungelöster Stoffe, die infolge unvermeid- 
lichen Schäumens mitgerissen werden. Der starke und widerliche Geruch dieser 
Kondensate hat schon wiederholt dort zu erheblichen Geruchsbelästigungen geführt, 
wo man glaubte, diese Abwasser ohne weiteres dem städtischen Kanalnetz zuleiten 
zu können. Nach Thiesing 1 sei hier über die Beschaffenheit eines Abwassers (End- 
ablaufs) aus der Kadaververnichtungsanstalt in Kiel angegeben, daß es von braun- 
schwarzer Farbe, stark trübe und von widerlichem Geruch war. Es enthielt in 
1 l 0,448 g ungelöste Stoffe, von denen 0,444 g organischer Art (verbrennlich) 
waren. In 1 Z des filtrierten Abwassers wurden 15,397 £■ gelöste Stoffe gefunden, 
davon 14,499 g organischer Art. Der Gehalt an Stickstoff in 1 Z betrug nicht 
weniger als rund 2,\ g in organischer Form und 0,06 £■ als Ammoniak. 

Abwasser aus Gerbereien (Lederfabriken). 

Beim Gerben der Häute (s. Gerb er ei) entstehen sowohl während der Vorbereitung 
der Häute als auch beim eigentlichen Gerbevorgang Abwasser mit teilweise sehr 
hohem Gehalt an organischen fäulnisfähigen Stoffen, von welchen insbesondere die 



1 Apparate und Transportwagen zur Verwertung und Beseitigung von Tierkadavern und 
Schlachthauskonfiskaten. Berlin 1908, S. 78. 
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Wasch- bzw. Einweichwasser im hohen Grade infektionsverdächtig sind. Tatsächlich 
hat man auf sie auch schon die Übertragung von Milzbrand zurückführen können. 
Nachdem die frischen Häute gewässert oder die getrockneten geweicht sind, wobei 
leicht fäulnisfähige Stoffe an das Wasser übergehen, entstehen weiter die Kalk- 
(Aescher-) Wasser beim Enthaaren, die Beizwasser beim Entkalken und Schwellen 
der Häute und schließlich die eigentlichen Oerbbrühen (Lohbrühen). Letztere sind 
je nach dem Gerbverfahren außerordentlich verschieden zusammengesetzt, während 
die drei erstgenannten Abwasserarten in allen Betrieben in nahezu gleicher Beschaffen- 
heit abfallen und sich nur in der Konzentration mehr oder weniger unterscheiden. 
Wo in Gerbereien auch Lederfärberei betrieben wird, kommen noch verbrauchte 
Beizen und Farbbrühen hinzu. Von der Anwendung des früher vielfach benutzten 
Schwefelarsens ist man mehr und mehr abgekommen. Selbst die heute noch Arsen- 
kipse genannten Häute aus Indien werden in der Regel nicht mehr arseniert. Die 
früher wiederholt beobachteten Arsenvergiftungen der Haustiere, des Wassergeflügels 
und der Fische als Folgeerscheinung der Ableitung von Gerbereiabwassern sind jetzt 
also nicht mehr im gleichen Maße zu befürchten. Je darnach, ob Lohgerberei oder 
Mineralgerbung betrieben wird, sind natürlich die Gerbbrühen sehr verschieden 
zusammengesetzt. In der Regel reagieren sie sauer im Gegensatz zu den meist stark 
alkalischen Aescherwassern. Für die sich daraus ergebende Lehre, durch richtige 
Zusammenleitung dieser beiden Abwasserarteu für eine gegenseitige Abstumpfung 
zu sorgen, findet man in der Praxis vielfach überhaupt kein Verständnis. Enthält 
das Abwasser Schwefelnatrium vom Enthaaren der I läute, so darf es dann nicht 
ohne weiteres dem städtischen Kanalnetz zugeführt werden, wenn es darin mit sauer 
reagierenden Abwassern, zu denen auch solche aus Bierbrauereien gehören, zu- 
sammenkommen kann, da dann infolge Bildung von Schwefelwasserstoff geradezu 
unerträgliche Geruchsbelästigungen entstehen können. Angaben von Zahlen über 
den Gehalt dieser Abwasser an den wichtigeren Stoffen erscheinen angesichts der 
außerordentlich großen Schwankungen unangebracht. Es sei betont, daß sie so 
ziemlich das konzentrierteste Abwasser ihrer Art vorstellen. Ich habe bis zu -1000 ///«■ 
Kaliumpermanganat zur Oxydation von 1 / Gerbcrciabwasser verbraucht, nachdem 
ich vorher die mehr als 10 g betragenden ungelösten Stoffe durch Sedimentation 
und Filtration daraus beseitigt hatte 1 . In jedem Einzelfalle ist, außer mit organischen 
fäulnisfähigcn Stoffen und pathogenen Bakterien (Milzbrand), bis zum Nachweis des 
Gegenteils auch mit der Anwesenheit metallischer Gifle zu rechnen. Bemerkt sei 
noch, daß beim Verdünnen der Abwasser mit eisenhaltigem Wasser eine liefschwarze 
Färbung einzutreten pflegt, bedingt durch Bildung gerbsauren Eisens (Tinte) oder 
auch durch Ausfällung von Schwcfelcisen-. 

Sonstige Abwasser mit fäulnisfähigen organischen Stoffen. 

Die in diesem Abschnitte zu besprechenden Abwasser sind bezüglich ihres 
Gehaltes an fäulnisfähigen Stoffen nicht wesentlich verschieden von den vorstehend 
erörterten. Sie können deshalb auch in physikalischer, biologischer und chemischer 
Hinsicht dieselben, weiter unten (S. 00) noch zu erörternden Nachteile bei ihrer 
Einleitung in Flußläufe hervorrufen, sie müssen aber doch wegen des Fohlens 
jeglichen Infektionsverdachtes milder beurteilt werden als jene, ein Umstand, auf 
den sowohl in der Abwasserliteratur wie ganz besonders auch in der Praxis durch- 
aus nicht mit der gebührenden Betonung hingewiesen zu werden pflegt. 

1 Zahlreiche Analysen finden sich in KÖNio, a. a. C). S. 1<)2 1'0; K. B. Li iimann, a. a. O. 
S. 156, und Spindler, Die Unschädlichmachung der Abwasser in Württemberg, Stuttgart 18'I0, S. 105. 

2 Vgl. auch A. Schulzf.-Folrster, Die Abwasser der Gerbereien und Leder/nriehlereien und 
ihre Reinigung in Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines lür Wasserversorgung und 
Abwasserbeseitigung 2, Nr. 1/3, Jänner/März, 21 [1920]. 
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Abwasser aus Zuckerfabriken. 
Die Abwasser der Zuckerfabriken werden zweckmäßig getrennt aufgefangen 
und behandelt. Man soll grundsätzlich unterscheiden zwischen Abwasch- und Aus- 
waschwassern und sie auch streng getrennt halten. Erstere sind verhältnismäßig 
unschädlich, was allerdings nicht besagen soll, daß sie ohne weiteres den Gewässern 
zugeleitet werden können. Jedenfalls spielen sie aber bei den bekannten Mißständen, 
welche die Abwasser der Zuckerfabriken in den Gewässern anrichten können, nur 
eine untergeordnete Rolle. Zu den Ab wasch wassern, deren Menge etwa das 8- bis 
12fache des Rübengewichtes beträgt, gehören das Schwemmwasser und das Rüben- 
waschwasser. Sie führen beide meist große Mengen erdiger Bestandteile, etwas 
Pflanzenfasern, Rübenblätter u. dgl. mit sich und werden in Teiche geleitet, wo 
sich die erdigen Bestandteile absetzen. Man pflegt sie zusammen als Teichwasser 
zu bezeichnen. In bezug auf den Grad der Verunreinigung ist diesen Abwassern 
das sog. Fallwasser gleich zu bewerten. Es ist ein Gemenge, welches entsteht aus 
kondensierten Brüden des letzten Verdampfkörpers und Vakuums zusammen mit 
dem Einspritzwasser. Letzteres ist entweder Frischwasser oder abgekühltes Teich- 
wasser. Bei Frostwetter wird dieses Fallwasser, das noch bedeutende Wärmemengen 
enthält, teilweise mit zum Auftauen gefrorener Rüben benutzt. Dabei nimmt es 
dieselben erdigen Bestandteile auf wie das Rüben wasch wasser. Als Beispiel für die 
Zusammensetzung des vereinigten Teich- und Kondenswassers (Fallwasser) sei hier 
aus der Analyse einer Probe, welche die preußische Versuchs- und Prüfungsanstalt 
für Wasserversorgung und Abwasserbeseitigung im Dezember 190Q in der Zucker- 
fabrik Schafstädt entnahm, folgendes angegeben 1 : 

Saure Reaktion, stark trübe, graugelb, widerlich säuerlicher und gleichzeitig fauliger Geruch, starke 
Reaktion auf Schwefelwasserstoff, Zucker und Milchsäure nachweisbar, 65 mg- Stickstoff in 1 /, davon 34 mg 
als Ammoniak und 31 /«»'in organischer Form, Salpetersäure und salpetrige Säure nicht vorhanden. Zur 
Oxydation von 1 1 wurden 940 mg Kaliumpermanganat verbraucht. 100 an 3 Abwasser erforderten zur 

Neutralisation 4,6 cm 3 j^KOfi. Bodensatz vorwiegend tonartige, staubfeine Partikel, in Salzsäure 
unlöslich, Pflanzenfasern bis 2 mm lang, vereinzelt Pflanzenreste, starker buttersäureartiger Geruch. 
Im Gegensatz zu diesen Abwassern sind die Auswaschwasser, d. h. diejenigen 
Wasser, welche mit den abgetöteten und erhitzten Zellen der Rüben in Berührung 
gekommen sind, außerordentlich stark verunreinigt. Es sind das die Diffusions- 
abwasser, d. h. das Schnitzelablauf- und das Schnitzelpreßwasser. Ihre Menge beträgt 
etwa das 1,4— 2,0fache des Rübengewichtes. Beide sind gärungsfähig. Sie enthalten 
große Mengen Zucker (bis zu 1%). Beide sind außerdem reich an Eiweißstoffen. 
Sie enthalten Salze, insbesondere Kaliumsalze der Buttersäure, Milchsäure und Essig- 
säure, ferner Asparagin, Glutamin und Pektinstoffe, letztere auch m ungelöster 
Form. Diese Abwasser können im Vorfluter zu starker Schaumbildung und reich- 
lichem Wachstum lästiger Abwasserpilze (vgl. S. 91) Anlaß geben. Ihre Menge be- 
trägt 1,8 — 1,9 m 3 auf 1000 kg Rüben bei insgesamt etwa 15 m 3 Abwasser, darunter 
10 m 3 Kondenswasser. Es sollte mit allen Mitteln verhindert werden, daß diese 
Diffusionsabwasser fortan noch den Flußläufen zugeleitet werden, da man gelernt 
hat, sie im Betriebe nutzbringend zu verwerten. Sie besitzen nämlich noch wert- 
volle Stoffe und Eigenschaften (Zucker, Trockensubstanz und Wärme). Man kam 
deshalb auf den Gedanken, sie wieder in den Kreislauf des Fabrikbetriebes zurück- 
zunehmen, anstatt sie in den Vorfluter zu entlassen. Von kleinen Anfängen aus- 
gehend und zunächst noch ohne genaue Kenntnis aller dabei zu berücksichtigenden 
Punkte hat man es im Laufe der Jahre dahingebracht, dieses Ziel zu erreichen. 
Man kann jetzt gerade diesen Teil der Abwasser mit Vorteil wieder zur Saft- 
gewinnung benutzen. Bereits seit Jahren arbeitet eine Reihe von Fabriken nach 
diesem Verfahren, von denen es drei verschiedene Abarten gibt. Die Fabriken haben 

1 Bericht über die Arbeiten der staatlichen Kommission zur Prüfung der Reinigungsverfahren 
von Zuckerfabrikabwassern in der Kampagne 1909/10. Berlin 1910. 
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davon einerseits durch Vermeidung der Verluste an Trockensubstanz im Gesamt- 
betrage von etwa 1,5-2%, darunter im Mittel etwa 0,4% Zucker, direkt wirtschaftliche 
Vorteile, andererseits wird aber — und das ist die Hauptsache - die starke Ver- 
schmutzung des Vorfluters vermieden, so daß Klagen über die Folgen solcher Ver- 
unreinigungen in Fortfall kommen. Das Verfahren ist von Herzfeld (Berlin) einerseits, 
von der preußischen Kommission zur Prüfung von Zuckerfabrikabwassern andererseits 
eingehend in der Praxis geprüft worden. Übereinstimmend sind sie dabei schon in 
der Vorkriegszeit zu dem Ergebnis gekommen, daß es spruchreif sei 1 . Es war deshalb 
zu erwarten, daß die Zuckerfabriken binnen verhältnismäßig kurzer Frist alle nach 
einem dieser Verfahren arbeiten würden. Die Kriegsjahre und die so überaus großen 
wirtschaftlichen Nöte der Nachkriegszeit ließen diese Hoffnung nicht in Erfüllung 
gehen. Vor dem Kriege mußte auf direkte Anordnung der Regierung im Interesse 
der Reinhaltung der Vorfluter bereits eine Reihe von Zuckerfabriken zur Zurück- 
nahme der Diffusions- und Schnitzelpreßwasser übergehen. Speziell in Preußen war 
darüber unter dem 21. Juni 1910 ein Erlaß aller an der Reinhaltung der Flußläufe 
interessierten Ministerien erschienen, aus dem hier der sachliche Teil im Wortlaut 
wiedergegeben sei: 

„Die staatliche Kommission zur Prüfung der Reinigungsverfahren von Ziickerfahrikahwasseni 
hat im Laufe der letzten Jahre in einer größeren Zahl von Rohzuckerfabriken verschiedene Verfahren 
geprüft, die darauf abzielen, durch Zurücknahme der Diffusions- uml Schnitzclprcßwasser in den 
Betrieb oder auf andere Weise die Einleitung dieser Abwasser in den Vorfluter entbehrlich zu machen. 
Das Ergebnis der bisherigen Untersuchungen läßt sich dahin zusammenfassen, dal! mit diesem neuen 
Verfahren in einer Reihe von Fabriken - u. zw. zum Teil bereits während mehrerer Kampagnen 
in technischer und wirtschaftlicher Hinsicht völlig befriedigende Ergebnisse erziel! worden sind. 
Da aber die Einführung dieser Verfahren je nach den besonderen Verhältnissen der ein/einen Betriebe 
mehr oder minder große Aufwendungen erfordert, und da überdies nicht alle Betriebe fachmännisch 
so gut geleitet sind, daß sich bei solchen Neueningen Mißerfolge überall mit Sicherheit vermeiden 
lassen, so hat die Zuckerindustrie ein berechtigtes Interesse daran, einstweilen von seilen der Behörden 
nicht ohne dringende Veranlassung zu den entsprechenden Umgestaltungen des Betriebes gezwungen 
zu werden. Immerhin sind nunmehr diese neuen Verfahren insoweit ausreichend erprobl, daß in 
solchen Fällen, wo durch das Einleiten der Diffusion;*- und Schnil/elprclkvasser in den Vorlluter 
erhebliche Mißstände hervorgerufen sind und die Beseitigung dieser Mißstände im öffentlichen Inter- 
esse dringend geboten erscheint 3 , sich ein polizeiliches Verbot der Einleitung jener Abwasser in den 
Vorfluter sehr wohl rechtfertigen lassen wird." 

Wird im Sinne dieser Vorschrift verfahren, so werden, da die anderen Ab- 
wasser (Abwaschwasser) leicht nach einem der bekannten Verfahren gründlich zu 
reinigen sind, in Zukunft wohl die langjährigen berechtigten Klagen über die 
schädlichen Folgen der Abwasser aus Zuckerfabriken in den Vorflutern verstummen. 
Damit würde aber überhaupt einem nicht so kleinen Teil aller Klagen über zu- 
nehmende Verunreinigung der Wasserläufe der Boden gründlich entzogen sein. 
Das wird aus folgenden Angaben ersichtlich werden. 

Deutschlands Rübenanbau bezifferte sich für das Jahr 1«13 auf rund 528 000 ha. 
Man darf mit 32/ Rüben von 1 ha rechnen. Darnach wäre also in der Kampagne 
1913/14 in Deutschland eine Rübenmenge von rund lo,0 Million. / zur Ver- 
arbeitung gelangt, wobei eine Abwassermenge von insgesamt rund 250 Million./« 3 , 
darunter rund 30 Million, m 3 Diffusions- und Schnilzelpreßwasscr, abgefallen wäre. 
Demgegenüber kann man rechnen, daß damals etwa 550 Million. /«•' städtische 
Abwasser im Verlaufe eines Jahres abfielen. Bei Beurteilung dieser Zahlen bleibt 
zu beachten, daß die Abwasser der Zuckerfabriken innerhalb eines Zeitraumes von 
knapp 2 1 / 2 Monaten abgeleitet werden, daß also zur Zeit der Zuekerkampagne 
damals täglich 3,3 Million, m 3 Abwasser aus Zuckerfabriken abgeleitet wurden, 
gegen 1,5 Million, m 3 städtischer Abwasser. Die Menge allein ist aber bei Be- 
urteilung der Verhältnisse nicht ausschlaggebend. Die städtischen Abwasser können, 
wie weiter unten (S. 63) eingehend gezeigt werden wird, durchaus befriedigend 

1 Die Originalberichte darüber sind sämtlich in Ztschr. Vir. Dtsch. '/.urkiritul. veröffentlich t worden. 
a Vgl. Ziffer II und III der allgemeinen Verfügung betreffend Fürsorge lür die Reinhaltung 
der Gewässer vom 20. Februar 1901. 
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gereinigt werden und werden auch in der überwiegenden Mehrzahl aller Fälle jeden- 
falls so weitgehend gereinigt, daß sie - von vereinzelten Ausnahmen abgesehen - 
erhebliche Mißstände in den Wasserläufen nicht mehr hervorrufen. Ganz anders 
liegen aber die Verhältnisse bei den Abwassern aus Zuckerfabriken. Solange diesen 
die Diffusions- und Schnitzelpreßwasser beigemengt sind, ist eine Reinigung, durch 
welche die Mißstände in den Vorflutern beseitigt werden können, nicht möglich. 
Geschieht das aber, so kann man die übrigbleibenden Abwasser mit Sicherheit gründ- 
lich nach einem der weiter unten (S. 75) angegebenen biologischen Verfahren reinigen. 
Die dringende Notwendigkeit derartigen Vorgehens ergibt sich umsomehr, wenn 
man neben vorstehenden Darlegungen in Berücksichtigung zieht, daß die Kampagne 
der Zuckerfabriken einsetzt, wenn gerade eben diejenige der Kartoffelstärkefabriken 
(vgl. nachstehend) begonnen hat und beide Abwasserarten oft nebeneinander dem- 
selben] Vorfluter zugeleitet werden. In der Nachkriegszeit haben sich zwar die 
Mengenverhältnisse insofern etwas verschoben, als einer etwas verringerten Menge 
von Zuckerfabrikabwassern eine erheblich vergrößerte Menge städtischer Abwasser 
gegenübersteht. An der Gesamtbeurteilung wird dadurch aber nicht das Geringste 
geändert. 

Abwasser aus Stärkefabriken. 

Bei den Stärkefabriken hat man je nach der Art des verwendeten Rohmaterials 
(Kartoffeln, Weizen, Reis, Mais) verschiedene Abwasser zu unterscheiden. 

Bei der Herstellung von Kartoffelstärke handelt es sich im wesentlichen darum, 
die gereinigten Kartoffeln zu zerreiben und aus dem Brei die Stärke auszuwaschen. 
Dabei entstehen das Kartoffelwaschwasser, das Fruchtwasser, das Stärkewaschwasser 
und das Abwasser aus den Pülpegruben. Die Menge des Abwassers schwankt 
innerhalb weiter Grenzen. Im Durchschnitt kann man mit etwa 8 m z Abwasser 
auf 1000 kg verarbeitete Kartoffeln rechnen. Die Kartoffelwasch wasser werden in 
der Regel für sich aufgefangen und vielfach ohne jede weitere Behandlung dem 
Vorfluter zugeleitet. Sie enthalten vornehmlich erdige Bestandteile, daneben aber 
auch — namentlich in den eigentlichen Wintermonaten — Keime und Wurzeln 
von Kartoffeln, Gewebereste und gelöste fäulnisfähige organische Stoffe, letztere in 
allerdings nur geringer Menge. Die übrigen Abwasser werden in der Regel zunächst 
zur Abscheidung des weiter zu verarbeitenden Stärkeschlammes in Absitzbecken 
geleitet. Das dann abfallende Abwasser, welches alle löslichen Bestandteile der Kar- 
toffeln aufgenommen hat, ist als hochkonzentriert zu bezeichnen. Es geht sehr rasch 
in Zersetzung über, wobei es eine stark saure Reaktion annimmt. Im frischen Zu- 
stande nach Kartoffeln riechend, nimmt es mit der fortschreitenden Zersetzung einen 
ausgesprochenen Geruch nach Buttersäure an. Schwefelwasserstoff konnte ich darin 
nie nachweisen, auch nicht nach längerem Stehen. Es ist rötlichbraun, gelegentlich 
auch gelbbraun gefärbt und enthält meist noch mindestens 1 g ungelöster Stoffe 
in 1 Z, von denen 80—85% organischer Art (verbrennlich) sind, darunter noch viel 
Stärke und Gewebereste. Je 1 l dieses Abwassers verbraucht zwischen 1500 und 
3000 mg Kaliumpermanganat zur Oxydation und enthält zwischen 100 und 200 mg 
Stickstoff, der ursprünglich nur in organischer Form vorhanden ist, mit dem Fort- 
schreiten der sauren Gärung aber teilweise in Ammoniak übergeführt wird. Neben 
den löslichen Stickstoffverbindungen (Eiweiß) sind noch Zucker und gummiähnliche 
Stoffe nachgewiesen. 

Die Gewinnung der Stärke aus Weizen erfolgt nach grundsätzlich sehr ver- 
schiedenen Verfahren, je nachdem man den Kleber als Nebenprodukt gewinnen 
will oder nicht. Ersteres ist der Fall bei dem Verfahren der sauren Gärung. Dabei 
wird der Weizen geweicht, zerquetscht und dann nach Verdünnung mit Wasser 
der sauren Gärung überlassen. Bei diesem Verfahren fallen Einweichwasser, Sauer- 
wasser und Kleberwasser ab. Das Gesamtabwasser verfällt der sauren Gärung, ist 
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hoch konzentriert und bezüglich der Art der gelösten und ungelösten Stoffe dem von 
der Kartoffelstärke abfallenden Abwasser sehr ähnlich. Die Abwasser von den ohne 
Vergärung arbeitenden Verfahren sind weniger konzentriert, gehen aber schließlich 
auch in saure Gärung über. 

Mais und Reis werden entweder in ähnlicher Weise verarbeitet wie Weizen — 
dann fallen gleichartige Abwasser ab — , oder sie werden vorher aufgeschlossen, u.zw. 
Mais mit schwefliger Säure, Reis mit Kali- oder Natronlauge. Die dabei abfallenden 
Abwasser enthalten stets noch entweder freie schweflige Säure oder Lauge. Sie sind 
reich an gelösten stickstoffhaltigen fäulnisfähigen Stoffen. 

Abwasser aus Stärkefabriken können im Vorfluter zu starker Schaumbildung 
und reichlichem Wachstum lästiger Abwasserpilze (S. 91) Anlaß geben. 

Abwasser aus Malzfabriken und Bierbrauereien. 

Beim Mälzen (s. Bier) wird die geputzte Gerste gewaschen und dann geweicht. 
Die Waschwasser enthalten vornehmlich den auf mechanische Weise nicht voll- 
ständig entfernten Staub; in die Weich wasser gehen dagegen erhebliche Mengen 
leicht fäulnisfähiger organischer Stoffe über. Beim Maischen entstehen nennens- 
werte Abwassermengen nicht, wohl aber bei der Nachbehandlung der Treber einer- 
seits, der Hopfenrückstände andererseits. Weiter sind die hefehaltigen Abwasser 
aus den Gärbottichen zu nennen und schließlich die der Menge nach weitaus 
überwiegenden, oft stark verunreinigten Waschwasser der Geräte (Gärbottiche, 
Kühlschiffe, Fässer und Flaschen) sowie der Räume (Fußböden und Wände). Im 
allgemeinen pflegen die immerhin verhältnismäßig wenig verschmutzten Abwasser 
aus Malzfabriken keinen allzu großen Schaden in den Vorflutern anzurichten. 

Die Brauereiabwasser pflegen viele ungelöste Stoffe, wie Rückstände von 
Malz und Hopfen, Hefe, Korkstückchen u. a. m. zu enthalten. Sie werden im 
übrigen außer durch ihren hohen Gehalt an besonders leicht zersetzlichen organi- 
schen Stoffen gekennzeichnet durch die Anwesenheit großer Mengen von Gärungs- 
keimen, Schimmelpilzen, Hefezellen und sonstigen Organismen. Sie nehmen sehr 
rasch unter Bildung von Milchsäure, Buttersäure, Essigsäure eine saure Reaktion 
an, hauptsächlich infolge des Gehaltes der hefehaltigen Abwasser an Gärungs- 
keimen. Ihr Geruch ist sehr verschiedenartig. Bald riechen sie nach saurem Bier, 
bald weisen sie direkten Fäulnisgeruch auf, während sie im ganz frischen Zustande 
und bei hinreichender Verdünnung gelegentlich auch nur einen leicht säuerlichen, 
durchaus nicht lästigen Geruch bei der Ableitung besitzen. Da peinlichste Sauber- 
keit der Geräte und Räume eine der Grundbedingungen für die Herstellung guten 
Bieres ist, so werden oft sehr große Wassermengen für diese Zwecke verbraucht, und 
dann fällt ein stark verdünntes Gesamtabwasser ab. In Brauereien, welche nach dieser 
Richtung weniger peinlich sind, kann das Abwasser jedoch sehr konzentriert sein. 
Die Abwassermenge schwankt zwischen 0,3 und 0,6 m 3 für je 1 hl erzeugten Bieres. 
Schwankungen: 0,1 — 0,6 £• Schwebestoffe nach vorheriger Abseihung der gröberen 
Sperrstoffe; 0,2— 4 g- gelöste Stoffe, davon umsomehr (bis 80%) organischer Art, 
je größer die Gesamtmenge ist. Kaliumpermanganatverbrauch zwischen 47 und 
520 mg auf 1 l gefunden. Will man Abwasser aus Bierbrauereien ohne weiteres 
dem städtischen Kanalnetz zuführen, so ist das zur Vermeidung intensiver Schwefel- 
wasserstoffentwicklung in möglichst frischem Zustande, d. h. vor Eintreten der 
sauren Gärung (Schwefeleisen, Schwefelnatrium in Gerbereiabwassern) zu tun. Im 
Vorfluter können diese Abwasser zu starker Schaumbildung und reichlichem Wachs- 
tum lästiger Abwasserpilze (S. 91) Anlaß geben. Wie bei den Abwassern der 
Zuckerfabriken ist es auch bei denjenigen aus Brauereien zur Vermeidung stärkerer 
Belästigungen im Vorfluter Grundbedingung, die verschiedenen Abwasser entgegen 
der herrschenden Gewohnheit getrennt zu behandeln. Besonders stark verunreinigt 
sind in der Regel die Abwasser aus Gär- und Lagerkeller mit ihrem vielfach noch 
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hohen Gehalt an Hefe, die sich im Vorfluter bald zu Boden setzt, dort abstirbt 
und dann in stinkende Fäulnis übergeht. Diese Hefe ist es, die in der Regel 
Ursache berechtigter Klagen über starke Verunreinigung des Vorfluters ist. Des- 
halb ist es erforderlich, die Hefe durch mechanisches Absitzen in geeigneten Appa- 
raten aus diesem Teil der Brauereiabwasser vor Vereinigung mit den anderen Ab- 
wassern und insbesondere vor Ableitung in den Vorfluter zu entfernen, was ange- 
sichts des Wertes der Hefe auch wirtschaftlich lohnend sein kann. 

Abwasser aus Brennereien und Hefefabriken. 

Diese Abwasser (s. Äthylalkohol und Preßhefe) sind ganz besonders reich 
an gelösten fäulnisfähigen organischen Stoffen. Sie setzen sich zusammen aus dem 
Hefepreß wasser, den Abwassern vom Abbrennen der Würze und den Spülwassern. 
Letztere wirken zwar stark verdünnend, trotzdem kann das Gesamtabwasser noch 
4-5 g gelöste Stoffe enthalten. Es verbraucht zwischen 2000 und 4000 mg Kalium- 
permanganat zur Oxydation von 1 /. Infolge der ihm stets beigemengten Hefe geht 
es sehr leicht in Fäulnis über. In der Nachkriegszeit fallen bei der Hefegewinnung 
ganz anders geartete Abwasser ab als früher. Man pflegt jetzt die Hefe nicht mehr 
ausschließlich aus Getreidemaischen zu gewinnen, sondern aus der Alelasse. Dabei 
fallen 2 Gruppen von Abwassern ab, nämlich die bei der Gewinnung der Hefe 
übrig bleibende Würze und dann die Abwasser von der Verarbeitung der Hefe, 
d. s. diejenigen aus dem Zentrifugen- und Presseraum und Spülwasser aus den 
Hefeversandräumen. Diese letztere Gruppe von Abwassern ist wegen ihres oft hohen 
Gehaltes an Hefe besonders bedenklich. Wo die Verhältnisse das irgend gestatten, 
empfiehlt sich möglichst restlose Wiedergewinnung der Hefe vor der Ableitung 
in den Vorfluter (vgl. dazu die gleichartigen Verhältnisse bei den Brauerei- 
abwassern, S. 56). 

Abwasser aus Molkereien. 

In diesen, im wesentlichen aus Spülwasser bestehenden Abwassern (s. Milch) 
sind sämtliche Bestandteile der Milch vorhanden, also Eiweißstoffe (Casein, Albumin), 
Fett, Kohlehydrate, Milchsäure, ferner Seifen und Schmieröl. Der Charakter dieser 
Abwasser wird in der Hauptsache bedingt durch ihren in der Regel hohen Gehalt 
an Kohlehydraten, der leicht das Eintreten einer sauren Gärung zur Folge hat. 
Solange die saure Gärung anhält, gehen die Eiweißstoffe nicht in Zersetzung über. 
Ist aber die Gärung beendigt, so tritt sofort faulige Gärung unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff ein. An sich sind die Molkereiabwasser sehr konzentriert. Durch 
Verdünnung mit reichlichen Mengen Kühl- und Kondenswasser kann ihnen viel von 
ihrem sonst bedenklichen Charakter genommen werden. Größere Mengen Kühl- 
wasser stehen da zur Verfügung, wo auch Milch pasteurisiert wird. Im konz. Zu- 
stande enthält das Gesamtabwasser 4— 5^ gelöste Stoffe. Zur Oxydation von 1/ 
werden 2000 — 4000 mg Permanganat verbraucht. Bei Verarbeitung von 10 m z Milch 
kann man im Durchschnitt mit 15— 20 m 3 Abwasser rechnen. 

Abwasser aus Sauerkrautfabriken. 
Stark zu stinkender Fäulnis neigende, an organischen, schwefelhaltigen Stoffen 
reiche Abwasser, die in ihren Eigenschaften ähnlich zu beurteilen sind wie Mol- 
kereiabwasser (Milchsäure). 

Abwasser aus Papierstoff-, Holzschliff- und Zellstoffabriken. 
Das Publikum pflegt in der Regel nicht zu unterscheiden zwischen Abwassern 
aus Papierstoff- und zwischen solchen aus Papierfabriken. Leider findet man auch 
in der Fachliteratur nicht selten beide Arten von Abwassern durcheinanderge- 
worfen, was umso verfehlter ist, als sich beide außerordentlich voneinander unter- 
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scheiden. Während ein Teil der Abwasser aus Papierstoffabriken mit zu jener 
Klasse von Abwassern zu rechnen ist, welche besonders große Mißstände in Vor- 
flutern hervorrufen können, gehören diejenigen aus Papierfabriken (S. 59) mit zu 
den harmloseren Abwassern. 

Der Papierstoff (Zellstoff, Holzschliff, Cellulose), aus welchem die verschiedenen 
Sorten und Abarten des Papieres hergestellt werden, wird fast nur aus Pflanzen- 
fasern, wie Stroh, Holz, Leinen- und Baumwollelumpen (Hadern), Jute, Espartogras, 
Spinnereiabfällen und Hanfabfällen u. a. m. gewonnen, wobei meist durch Behand- 
lung mit Chemikalien in der Hitze die inkrustierenden Substanzen (stickstoffhaltige 
Stoffe, Kohlehydrate im engeren Sinne, Fett u. a. m.) in Lösung übergeführt und 
so die Fasern (Papierstoff) freigelegt werden. Beim Auswaschen der Fasern ist es 
dann unvermeidlich, daß ein Teil derselben mit in die Waschwasser übergeht. Die 
ausgebrauchten Chemikalien (Ablaugen) zusammen mit den Waschwassern bilden 
im wesentlichen das Abwasser der Papierstoffabriken. In ihm sind stets ent- 
halten Cellulosefasern, gelöste organische Substanzen und die Bestandteile der 
Chemikalien (Kocherlaugen). Die Art der benutzten Kocherlaugen ist außerordent- 
lich verschieden, und sie sind es auch, welche den Abwassern das charakteristische 
Gepräge verleihen. Beim Sulfitverfahren zum Aufschließen von Holz u. s. w. fallen 
Laugen ab, die als Lösungen von einfach schwefligsaurem Kalk in schwefliger 
Säure anzusehen sind. Ihre Reaktion ist ausgesprochen sauer im Gegensatz zu 
derjenigen vom Sulfatverfahren bzw. zu denjenigen, welche beim Aufschließen 
mit Kalk oder Soda abfallen. Die Art der in Lösung gegangenen organischen 
Stoffe ist in der Hauptsache bei allen Verfahren dieselbe, wenn diese Stoffe auch 
je nach Art der benutzten Kocherlauge teilweise in anderer Form vorhanden sind. 
Gemeinsam haben sie die Eigenschaft, zu starker Schaumbildung zu neigen und 
für gewisse Algen bzw. Pilze einen vorzüglichen Nährboden zu geben (S. 91). Die 
beim Sulfatverfahren abfallenden Kocherlaugen lassen sich bis zu etwa 90% wieder 
nutzbringend verwerten, so daß aus diesen Fabriken — soweit sie die Ablaugen 
überhaupt wieder verarbeiten — verhältnismäßig geringere Mengen organischer 
Stoffe mit dem Abwasser abgeleitet werden. 

Bezüglich der Zusammensetzung sei hier hervorgehoben, daß sich in der 

Literatur manche Analysen, insbesondere von den Abwassern aus Sulfitfabriken, 

von Autor zu Autor durchgeschleppt haben, die der heutigen Arbeitsweise nach 

keiner Richtung mehr entsprechen. Heute hat man z.B. die Ausnutzung der schwefligen 

Säure im Kocher besser beherrschen gelernt, so daß stellenweise Ablaugen entstehen, 

welche nicht mehr als 0,5 g freie schweflige Säure in W enthalten. Dabei ist heute 

der Gehalt an organischer Substanz in diesen Ablaugen größer, wenn nicht aus 

ganz bestimmten Gründen mit verhältnismäßig schwachen Frischlaugen gearbeitet wird. 

Als Beispiel sei über eine von mir untersuchte Sufitablauge, welche direkt dem Kocher ent- 
nommen war, angegeben, daß sie einen nur beim Erwärmen deutlich erkennbaren Geruch nach 
schwefliger Säure aufwies, gegen Lackmus stark sauer reagierte, von rötliclibrauner Farbe war, ein 
spez. Gew. von 1,046 aufwies und in 1 1 97,52 g Abdaniptrückstand, 11,50 »■ Glührückstand, «wie 
0,73 g durch Kohlensäure austreibbare schweflige Säure enthielt. Zur Oxydation von 1/ waren 
2318^- Kaliumpermanganat erforderlich. Als Gegensatz dazu sei die Analyse einer Ablauge aus einer 
Hademhalbstorfabrik, welche ich ebenfalls direkt den Kochern entnahm, mit dem Bemerken wieder- 
gegeben, daß zum Aufschließen Kalkmilch benutzt war. Die Probe war von alkalischer Riaktion und 
dunkelbraun gefärbt, sie wies einen laugenartigen, etwas an Phenol erinnernden Geruch auf, war frei 
von Schwefelwasserstoff, enthielt in 1 / 4,<J8.^ Abdampfrückstanil und 0,7o f> Glührückstand. Zur 
Oxydation von 1/ waren 4025 mg Kaliumpermanganat erforderlich. Derartige Laugen sind aber oft 
erheblich konzentrierter. 

Abwasser aus Papierstoffabriken aller Art können im Vorfluter zu reichlichem 
Wachstum lästiger Abwasserpilze (S. 91) Veranlassung geben. Bei der Mannigfaltig- 
keit der Abwasser muß im übrigen auf die Literatur verwiesen werden, doch sind 
dort vielfach immer noch ältere Analysen niedergelegt, so daß im Einzelfall stets 
die Anfertigung besonderer Analysen gefordert werden muß. In Papierstoffabriken, 
in welchen auch ein Bleichen des Stoffes stattfindet, hat man auch mit den chlor- 
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und säurehaltigen Abwassern der Bleichholländer zu rechnen (vgl. unter Abwasser 
aus Papierfabriken). 

Es ist vielfach z. B. von A. Frank, später von F. Lehmann und dann wieder 
von A. Stutzer versucht worden, die in der Kocherlauge vorhandenen Stoffe für 
die Tierernährung nutzbar zu machen, doch blieb allen diesen Bemühungen aus 
rein wirtschaftlichen Gründen stets der Erfolg versagt. Neuerdings hat C Schwalbe die 
Verkohlung der Sulfitablauge mit Magnesiumchlorid empfohlen (Chem. Ztg. 1924, 
252), doch ist über eine technische Durchführung des Verfahrens, wobei neben 
Essigsäure und Methylalkohol eine Kohle mit einem Gehalt von 6000— 7000 Cc/. 
erhalten wird, nichts bekannt geworden. Über sonstige Verwertung der Ablauge s. 
Holzzellstoff und Kunststoffe 11, 83. 

Abwasser aus Papierfabriken. 

Abwasser fallen ab von den Bleichholländern, von der Leimung, wobei auch 
Füllstoffe (Kaolin, Schwerspat, Stärke u. a. m.) beigemischt zu sein pflegen, vom 
Färben, wozu bemerkt sei, daß fast alle Papiere (auch die sog. weißen) gefärbt 
werden, von den Papiermaschinen und vom Waschen und Spülen der Räume und 
Maschinen. Die Abwasser sind im allgemeinen als harmlos zu bezeichnen, sofern 
die Papierfasern durch Abfangen nach Möglichkeit daraus beseitigt sind. Die letzten 
Reste davon lassen sich nicht zurückhalten. Ein Abwasser mit nicht mehr als 60 mg 
Fasern in 1/ kann als gut gereinigt gelten. Bei ungenügender Beseitigung der 
Fasern und Einleitung in kleinere Wasserläufe können infolge Überschwemmung 
der Niederungswiesen zu Hochwasserzeiten die Fasern nach Zurücktreten des Wassers 
einen zusammenhängenden Belag auf den Wiesen bilden, unter welchem alles 
Pflanzenleben abstirbt. Trifft man solchen Belag an, so ist bei der Beurteilung große 
Vorsicht geboten, um Verwechslungen mit sog. Meteorpapier zu vermeiden. Wenn 
nämlich auf Wiesen tiefer gelegene Wasserstellen schnell austrocknen, so können 
Fadenalgen (z. B. Cladophora, Oedogonium) oder Spaltalgen, welche in dem Wasser 
wuchern, einen Bodenbelag bilden, der nach dem Ausbleichen durch das Sonnen- 
licht von dem durch Papierfasern gebildeten Belag oft schwer zu unterscheiden ist. 
Die in Lösung befindlichen organischen Stoffe, deren Menge übrigens meist nur 
gering ist, pflegen durchweg nicht fäulnisfähig zu sein bzw. unter den in der 
Praxis obwaltenden Verhältnissen nicht in Fäulnis überzugehen. Die beigemengten 
Farbstoffe, die dem Laien naturgemäß sehr auffallen, sind teils ganz, teils nach erfolgter 
Verdünnung im Vorfluter unschädlich, ebenso die geringen Mengen von Füllstoffen 
und Harzleim, welche mit dem Abwasser verlorengehen. Die Papierfabriken haben 
nämlich einen außerordentlich großen Wasserverbrauch, so daß schon in der Fabrik 
eine sehr starke Verdünnung der Abwasser erfolgt. Aus diesem Grunde sind auch 
die in den Abwassern aus den Bleichholländern meist noch enthaltenen geringen 
Mengen freien Chlors verhältnismäßig unschädlich." Je feinere Papiersorten hergestellt 
werden, umso größer ist der Wasserverbrauch und umso verdünnter sind auch 
die Abwasser. Wo über nachteilige Einwirkungen von Abwassern aus „Papier- 
fabriken" geklagt wird, handelt es sich meist um solche Fabriken, die auch Papier- 
stoff herstellen. 

Man kann mit 0,03- 0,3 g ungelösten Stoffen in 1 / rechnen, von denen aber nur 10-30% 
organischer Art (verbrennlich) sind. An gelösten Stoffen fand ich in 1 l zwischen 0,4 und \,2g, von 
denen 15— 20$ organischer Art (verbrennlich) waren. In denselben Proben schwankte der Verbrauch 
an Kaliumpermanganat zwischen 80 und l u mg auf 1 /. Die Reaktion ist durchweg schwach 
alkalisch. Abwasser aus einzelnen Teilen der Fabrik weisen vor ihrer Verdünnung mit den großen 
Waschwassermengen gelegentlich stark alkalische Reaktion auf. 

Abwasser aus Wollwäschereien, Wollkämmereien und Tuchfabriken. 

Es entstehen die Vorwaschwasser, in welche neben Wollfasern fast alle beim 
Entstauben der Wolle nicht mit entfernten Verunreinigungen übergehen (Kot, Staub, 
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Stroh u. s. w.), und die seifenhaltigen Wollwaschwasser, welche hauptsächlich das 
Wollfett und den Wollschweiß und außerdem noch viele Wollfasern aufnehmen. 
Letztere werden in der Regel durch Fasernfänger oder in Absitzgruben zu einem 
erheblichen Teile wiedergewonnen. Dazu kommen Spülwasser, Farbstofflösungen 
und Chemikalien in größter Mannigfaltigkeit. Letztere sind in jeder Fabrik andere 
und wechseln nicht selten in derselben Fabrik von Jahr zu Jahr. Sie geben meist 
dem Abwasser das charakteristische Gepräge. Das Gesamtabwasser weist in der 
Regel stark alkalische Reaktion auf. Färbereiwasser reagieren vielfach sauer. Die 
Konzentration der Abwasser schwankt innerhalb weitester Grenzen. Die seifenhaltigen 
Wollwaschwasser für sich allein enthalten bis zu 10 g gelöste Stoffe, das Gesamt- 
abwasser jedoch nur 0,5 — 1,5^ in 1 /. 

Abwasser aus Färbereien. 

Diese Abwasser sind selbst in demselben Betriebe nach Menge und Zusammen- 
setzung meist großen Schwankungen unterworfen. Außer Resten der benutzten Farb- 
stoffe enthalten sie Metallsalze verschiedenster Art, Gerbstoffe, Seifen, Fette u. s. w. 
Je nach der angewendeten Farbmethode reagieren sie bald alkalisch, bald sauer. 
Faulige Zersetzung ist von ihnen nicht zu erwarten, doch kann es zur Bildung von 
Schwefelwasserstoff kommen, wenn mit Schwefelfarben unter Verwendung von 
Schwefelnatrium gefärbt war. Biologische Reinigungsmethoden versagen. Vor 
chemischen Fällungsmitteln muß mit Rücksicht auf die Nachwirkung im Vorfluter 
gewarnt werden. Mittels Filtration durch Braun kohlenschlacke soll eine gewisse 
Reinigung erzielt werden 1 . 

Abwasser aus Bleichereien. 

Stark alkalische, stark gefärbte, hochkonzentrierte Kocherlaugen, verdünnt mit 
den Bleichflüssigkeiten, geringen Mengen säurehaltiger Abwasser, sowie den Spül- 
und Waschwassern. Die Bleichflüssigkeiten enthalten beim Bleichen von Baumwolle 
in der Regel Chlorkalk, beim Bleichen von Seide und Wolle schweflige Säure. Als 
Kocherlaugen werden Soda, Kalk u. a. m. verwendet. 

Abwasser aus den Nebenproduktenanlagen der Kokereien. 

Im Betriebe der sog. Nebenproduktenanlagen bei Steinkohlenkokereien und 
Gaswerken fallen Abwasser mit verhältnismäßig hohem Gehalt an Phenolen ab, die 
angesichts der raschen Entwicklung dieser Industrie neuerdings mehr und mehr 
Beachtung verdienen. Der Gehalt an Phenolen schwankt je nach den örtlichen Ver- 
hältnissen innerhalb ziemlich weiter Grenzen. In den Zechenkokereien sind bis zu 
3^ Phenole in 1 l beobachtet. In dem gleichartig zusammengesetzten Abwasser von 
Braunkohlengasgeneratoren sind sogar bis zu lg Phenole in 1 / festgestellt. Auch 
die Braunkohlenschwelereien, Holzdestillationsanlagen sowie die Benzolfabriken der 
Kokereien liefern ähnliche Abwasser mit meist recht hohem Gehalt an Phenolen. 
Diese Abwasser können im Vorfluter zwei Mißstände bewirken, die es in der Regel 
nötig machen, sie vor ihrer Ableitung von ihrem Gehalt an Phenolen zu befreien. 
Fische, die sich in einem Wasser aufgehalten haben, das selbst nur geringe Mengen 
Phenol enthält, nehmen nämlich einen ganz ausgesprochenen Geschmack darnach 
an. Bei Herrichtung von Flußwasser, dem phenolhaltige Abwasser zugeleitet sind, 
zu Trinkzwecken wird solches Wasser im Geschmack verdorben, sobald es zwecks 
Entkeimung mit Chlor behandelt wird, infolge Bildung der stark riechenden Chlor- 
phenole, u. zw. auch schon dann, wenn es sich nur um Spuren von Phenolen handelt. 
Die Beseitigung der Phenole aus dem Abwasser wies zunächst technische Schwierig- 
keiten auf, nach deren Überwindung aber immer noch wirtschaftliche Hemmnisse 

1 Battioe, Qesundheitsing. 1913, Nr. 26. 
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blieben. Es scheint aber, als ob neuerdings ein wirtschaftlich tragbares, technisch 
erfolgversprechendes Verfahren auf biologischer Grundlage gefunden sei, durch 
welches die recht erheblichen Schwierigkeiten überwunden werden 1 . Welchen Um- 
fang diese Schwierigkeiten annehmen können, ergibt sich z. B. aus der Tatsache, 
daß im Winter 1Q25/26 zeitweise die Bevölkerung der Städte im Versorgungs- 
gebiete der Ruhrwasserwerke, die das Trinkwasser chloren, unter dem durch Gegen- 
wart von Phenolen bedingten schlechten Geschmack des Wassers zu leiden hatten, 
was verständlich erscheint angesichts der Tatsache, daß Chlorphenol noch in der 
Verdünnung 1:10000 000 im Trinkwasser deutlich schmeckbar ist. Aus eigener 
Erfahrung kann ich mitteilen, daß schon im Jahre 1903 gelegentlich einer Saale- 
bereisung Fischer unterhalb Naumburg mir die Klage vortrugen, daß in den kleineren, 
rechtsseitigen Seitengewässern der Saale, insbesondere in der Rippach, die Fische 
zeitweise einen geradezu widerlichen Geschmack nach Carbolsäure aufwiesen. 

Abwasser aus Eisenbahnwerkstätten, Lokomotivschuppen, Gewehr- 
fabriken, Automobilfabriken, Speiseöl- und Pflanzenbutterfabriken u.s.w. 

Diese Abwasser sind sämtlich gekennzeichnet durch einen besonders hohen 
Ölgehalt in Verbindung mit mehr oder weniger schädlichen Sinkstoffen. 

Abwasser mit vorwiegend anorganischen Bestandteilen. 

Nachstehend werden in alphabetischer Reihenfolge lediglich die wichtigsten 
Bestandteile in den einzelnen Abwassern angegeben. Im übrigen muß auf die Fach- 
literatur verwiesen werden: 

Acetylenanlagen: Im Entwicklerwasser sind Kalkhydrat, kohlensaurer Kalk, 
Acetylen, geringe Mengen Schwefelwasserstoff und Ammoniak vorhanden. Die ab- 
gebrauchten Acetylenwaschwasser sind mehr oder weniger gesättigte Lösungen von 
Acetylen, Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Die gleichen Stoffe findet man im 
Gasbehälterwasser. 

Beizereien: Freie Mineralsäuren, Salze. 

Blutlaugensalzfabriken: Ferrocyan- und Schwefelverbindungen. 

Braun kohlengrub en: Chlornatrium, Braunkohlenstaub. 

Braunsteingruben: Braunsteinschlamm, gelegentlich arsenhaltig. 

Chlorkaliumfabriken: vgl. Kaliwerke. 

Chlorkalkfabriken: Freie Salzsäure, freies Chlor, Manganchlorür, Chloride 
des Calciums, Magnesiums und einiger Schwermetalle. 

Drahtziehereien: Freie Mineralsäuren, Eisensalze. 

Dynamitfabriken: Schwefelsäure, Salpetersäure, Calciumsalze. 

Entkeimungsanlagen: Trinkwasser, Brauchwasser und Abwasser werden 
vielfach mit freiem Chlor behandelt. Wenn solche Wasser nach der Chlorbehand- 
lung einem Vorfluter zugeleitet werden, so kann schon eine Schädigung des Pflanzen- 
lebens und der Kleintiere eintreten, wenn der Gehalt an freiem Chlor 15 mg t l oder 
mehr beträgt 2 . 

Galvanisierwerke: Freie Mineralsäuren, Salze der Schwermetalle. 

Gasfabriken: vgl. Steinkohlengasfabriken. 

Kaliwerke: Chloride und Sulfate des Natriums, Kaliums und Magnesiums; 
in Schachtwassern gelegentlich neben vorstehend genannten Chloriden auch noch 

1 Vgl. darüber die eingehenden Mitteilungen von H. Bach, Phenolhaltige Abwasser und ihre 
Reinigungsmöglichkeit, in Vom Wasser, Verlag Chemie, G. m. b. H., Berlin W 10, 1927 und die Ver- 
öffentlichungen von K. Thumm, in Kleine Mitteilungen für die M tglieder des Vereines für Wasser- 
versorgung und Abwasserbeseitigung, Jg. 1, Nr. 10- 12 vom September- November 1Q25, S. 141, Jg. 2, 
Nr. 1 -3 vom Jänner - März 1926, S. 1 und Nr. 4- 7 vom April -Juli 1927, S. 109, Nr. 8 - 10 vom August - 
Oktober 1926, S. 236. 

2 Vgl. K. Gemeinhardt, Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasser- 
versorgung und Abwasserbeseitigung, Jg. 2, April -Juli 1926, S. 124. 
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Chlorcalcium. In den Chlorkaliumfabriken, welche Carnallit verarbeiten, fallen End- 
laugen ab, u. zw. auf 1000 dz Carnallit rund 50 m 3 , welche bei einem spez. Oew. 
von 1,28 bis 1,34 in 1 m 3 enthalten: 390 kg MgCl 2 , 35 kg MgSÖ 4 , 10 kg KCl, 
9 kg NaCl und 1 kg MgBr 2 . Letzteres fehlt da, wo der Endlauge in den Brom- 
fabriken das Brom entzogen wird. Daneben fallen Kieseritwaschwasser in wechselnder 
Menge ab, welche auf 1000 dz verarbeiteten Carnallit im Mittel enthalten: 24 dz 
NaCl, 2 dz KCl, 1,5 dz MgS0 4 , 1,5 dz MgCl 2 . Bei der Weiterverarbeitung des 
Chlorkaliums auf Sulfate fallen Endlaugen von gleicher Zusammensetzung ab, wie 
bei der Gewinnung des Chlorkaliums 1 . Es handelt sich dabei jedoch nur um ver- 
hältnismäßig geringe Mengen (1 m 3 auf rund 4 dz K 2 als Sulfat), von denen der 
größere Teil zudem immer wieder als Löselauge in den Betrieb zurückgenommen 
wird. Die Menge der Endlaugen aus Carnallitfabriken ist auf 25-30% derjenigen 
in der Vorkriegszeit zurückgegangen. Zusammen mit den vorerwähnten Endlaugen 
von der Herstellung der Sulfate werden heute den Flußläufen nur knapp 40% der 
Endlaugenmenge der Vorkriegszeit zugeleitet. 

Sodafabriken (Ammoniakverfahren): Auf 1 1 fertige Soda entfallen rund 15 tu 3 
Abwasser mit ungefähr 1000 kg Chlorcalcium und 700 kg Chlornatrium (vgl. S. 81). 

Steinkohlengasfabriken, Kokereien und Braunkohlenschwelereien: 
Vornehmlich Verbindungen des Ammoniaks (Chlorammonium, Ammoniumcarbonat, 
Rhodanammonium, Schwefelammonium u. a. m.) neben freiem Ammoniak, Phenolen, 
Cyanverbindungen. 

Superphosphatfabriken: Freie Mineralsäuren, Kalksalze. 

Verzinkereien: Freie Mineralsäuren, Metallsalze. 

Reinigung der Abwasser. 

Die Zahl der Abwasserreinigungsverfahren ist groß. Sie lassen sich aber alle 
unter 3 Hauptgruppen bringen, nämlich: 

a) mechanische Verfahren, bei welchen lediglich ein mehr oder weniger großer 
Teil der ungelösten Stoffe beseitigt werden kann, 

b) chemische Verfahren, bei welchen neben dem größeren Teil der ungelösten 
Stoffe auch noch ein Teil der gelösten beseitigt werden soll, 

c) biologische Verfahren, bei welchen die ungelösten Stoffe nahezu vollständig, 
die gelösten zu einem sehr erheblichen Teil beseitigt werden können. 

Die unter a) genannten Verfahren werden da, wo sie nicht für sich allein im 
Gebrauche sind, auch fast immer in Verbindung mit den unter b) und c) ge- 
nannten zur Vorreinigung benutzt. Gelegentlich werden auch alle 3 Verfahren hinter- 
einander angewendet. Man kann nicht sagen, daß es ein für alle Verhältnisse bestes 
Verfahren gibt. Vielmehr wird man stets von Fall zu Fall das geeignete Verfahren 
ermitteln müssen und dabei z. B. für zwei ganz gleichartige Abwasser an verschiedenen 
Orten und Umständen je nach dem zu erstrebenden Grade der Reinheit zwei ganz 
verschiedenartige Verfahren zu wählen haben. Von ganz geringen, praktisch kaum 
in Betracht kommenden Ausnahmen (vgl. S. 86) abgesehen, wird man in letzter 
Linie alle Abwasser den Wasserläufen zuleiten müssen, die dafür anerkanntermaßen 
die gegebenen Rezipienten sind (vgl. S. 49, 82). Es kann nun niemals verlangt werden, 
das zu entlassende Abwasser so weit zu reinigen, daß es den Reinheitsgrad des 
natürlichen Wassers wieder annimmt. Die Aufgabe darf vielmehr bei Abwassern 
mit organischen fäulnisfähigen Stoffen als erfüllt angesehen werden, wenn das Ab- 
wasser so weit gereinigt ist, daß es im oder am Vorfluter auch unter ungünstigsten 
Voraussetzungen (niedrigstes Niedrigwasser bei hoher Luftwärme) weder erhebliche 
Schlammab lagerungen, noch Fäulnis und die damit verbundenen Geruchsbelästi- 

' Näheres vgl. J. H. VOGEL, Die Abwasser in der Kaliindustrie, ihre Beseitigung und ihre Ein- 
wirkung in und an den Wasserläufen. Berlin 1913. S. 1—4. 
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gungen hervorrufen kann. Bei Abwassern mit vornehmlich anorganischen Stoffen 
wird die Aufgabe als erfüllt anzusehen sein, wenn Schlammablagerungen vermieden 
und das Wasser des Vorfluters in seinen verschiedenen Verwendungszwecken, z. B. 
zur Viehtränke, Wiesenrieselung, als Brauchwasser für industrielle Betriebe u. a. m. 
entsprechend den Vorschriften des § 16 der Reichsgewerbeordnung nicht in einer 
Weise ungünstig verändert wird, durch welche für die Unterlieger oder die All- 
gemeinheit erhebliche Nachteile, Gefahren oder Belästigungen herbeigeführt werden 
können. Ob und in welchem Umfange das der Fall ist, kann stets nur von Fall 
zu Fall entschieden werden. Daraus ist ohne weiteres ersichtlich, daß der Grad, 
bis zu welchem die Abwasser dieser oder jener Art gereinigt werden müssen, von 
der Menge dieses Abwassers einerseits, von der Wassermenge und der Beschaffenheit 
des Vorfluters (vgl. darüber Näheres S. 91 ff.) und der Einleitungsstelle des Abwassers 
andererseits abhängt. In letzterer Hinsicht sei nur erwähnt, daß an Abwasser in der 
Regel bezüglich des Reinheitsgrades oder der Verdünnung höhere Anforderungen 
zu stellen sind, wenn sie kurz oberhalb einer Ortschaft eingeleitet werden. Kommen 
mehrere gleich leistungsfähige Verfahren in Betracht, so ist stets dem billigeren der 
Vorzug zu geben, wobei die Betriebskosten vor den Anlagekosten zu berücksichtigen 
sind. In dieser Hinsicht spielt manchmal die Wahl des geeigneten Platzes für die 
Reinigungsanlage eine Rolle. In Fällen, in welchen mangels hinreichender Erfahrung 
bei einigen Abwasserarten aus industriellen Betrieben der Erfolg nicht mit Sicher- 
heit vorausgesagt werden kann, sollte man stets erst eine kleine Versuchsanlage für 
einen Bruchteil der Abwasser errichten. In früheren Jahren sind auf Verlangen der 
Aufsichtsbehörden nicht selten umfangreiche und kostspielige Kläranlagen gebaut 
worden, die sich nachher als wirkungslos erwiesen. Das gilt namentlich aus der 
Zeit, als man die modernen künstlichen biologischen Anlagen noch nicht kannte. 
Handelt es sich andererseits um die Frage, ob eine teilweise Reinigung der Abwasser 
genügt oder ob eine so umfangreiche Reinigungsanlage gebaut werden muß, wie 
sie technisch nur irgend möglich ist, so sollte letztere zwar projektiert, aber nicht 
gleich im vollen Umfange ausgebaut werden, um erst in der Praxis zu erproben, 
ob und in welchem Umfange die Aufwendung weiterer Geldmittel noch erforderlich 
ist. Bei gewissen industriellen Abwassern kommt man unter Umständen erheblich 
billiger zum Ziel, wenn man die Abwasser zunächst getrennt auffängt, und nur 
diejenigen davon durchgreifend reinigt, welche leicht Mißstände im Vorfluter 
hervorrufen können (vgl. S. 53, 56, 57 unter Abwasser aus Zuckerfabriken bzw. 
Brauereien bzw. Hefefabriken). 

Reinigung der Abwasser mit organischen fäulnisfähigen Stoffen. 

Bei der mechanischen Reinigung handelt es sich um Verrichtung ver- 
schiedener Arbeiten, die vielfach allerdings vereinigt werden, deren getrennte Vor- 
nahme jedoch in allen größeren Anlagen so weit anzustreben ist, wie das praktisch 
durchgeführt werden kann. Es handelt sich nämlich um die Abscheidung a) der 
Sperr- und Sinkstoffe, b) des Fettes, c) des Feinschlammes einschließlich der auf 
mechanischem Wege etwa abzuscheidenden Kolloide. 

Zur Abscheidung der Sperr- und Sinkstoffe dienen Sandfänge mit nach- 
geordneten Abfangvorrichtungen (Rechen, Siebe und Gitter). Mit diesen Vor- 
richtungen und andern Abfangvorrichtungen, soweit solche nicht auch den Fein- 
schlamm abscheiden, gewinnt man im Durchschnitt rund 15 % der ungelösten Stoffe 
aus den verschiedenen Abwasserarten; bei städtischen Abwassern bis zu 20%. Zur 
Abscheidung des Fettes (vgl. S. 77) gibt es außerordentlich zweckmäßige Vor- 
richtungen, mit deren Hilfe so weit eine getrennte Gewinnung des Fettes ermög- 
licht wird, daß rund 12% der gewonnenen feuchten Massen aus Reinfett bestehen. 
In der Trockenmasse wurden 50-60% Fett gefunden (vgl. S. 78). Bei manchen 
stark ölhaltigen Abwassern (vgl. S. 61) kann man unter sonst geeigneten Voraus- 
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Setzungen eine durchaus genügende Reinigung durch Abscheidung der Sinkstoffe 
in Sandfängen mit geeigneten Abfangvorrichtungen und nachfolgende Behandlung 
in Ölfängern erreichen. Besonders bewährt haben sich dafür die sog. Kremer- 
Ölfänger, die übrigens bei stark ölhaltigen Abwassern zweckmäßig auch dann als 
Vorreiniger zu benutzen sind, wenn das Abwasser zusammen mit städtischen Ab- 
wassern biologischen Reinigungsanlagen zugeführt werden soll. 

Die Zahl der verschiedenen Bauarten von Absitzbecken, -brunnen und 
-türmen zur Abscheidung des Feinschlammes ist außerordentlich groß. Besonders 
erwähnt seien die Emscher Brunnen, deren Prinzip darauf beruht, den Schlamm 
in eine leicht zu entfernende und trockenfähige Form überzuführen. In dem mit 
dem Brunnen verbundenen Schlammbecken werden im wesentlichen durch Ein- 
setzung einer Cellulosegärung die Kolloide abgebaut, wodurch die nachfolgende 
Trocknung sehr erleichtert wird. Bei der Ausführungsart nach Kremer-Imhoff ist 
eine besondere Vorrichtung zur Fettabscheidung vorgesehen. Bewährt haben sich 
auch Omsbrunnen, Travisanlagen, Neustädter Becken. Letztere sind besonders beacht- 
lich für Abwasser, welche vorwiegend durch anorganische Stoffe verunreinigt sind, 
z. B. Abwasser von der Hochofengasreinigung, Generatorgasreinigung, aber auch 
für organisch verunreinigte Abwasser, z. B. aus Lederfabriken, Papierfabriken. 

In der Praxis gelingt es mit Hilfe guter mechanischer Verfahren, bis zu 75 % 
und mehr der ungelösten Stoffe als Feinschlamm zurückzuhalten. Bei städtischen 
Abwassern kann man auf etwa 65% rechnen (über Schlammbeseitigung und Fett- 
verwertung vgl. S. 76 ff.). 

Bis gegen Ende des vorigen Jahrhunderts war die chemische Klärung 
der Abwasser in großem Umfange im Gebrauch. Dabei wurden städtische und 
industrielle Abwasser mit sog. Chemikalien „geklärt". Seit jener Zeit ist man mehr 
und mehr von ihrer Benutzung zurückgekommen. Leider sind sie aber, meist zu 
allseitigem Nachteile, hier und da immer noch im Gebrauche. Zur Klärung ver- 
wendet man Kalkmilch für sich allein oder in Verbindung mit Aluminiumsulfat, 
Ferrosulfat u. a. m. Letztere werden gelegentlich auch für sich allein benutzt 1 . Der 
Zusatz erfolgt in ganz gleichartigen Apparaten oder Vorrichtungen, wie sie auch 
zur mechanischen Abscheidung des Feinschlammes (S. 63) im Gebrauche sind. Sie 
bilden mit dem Abwasser voluminöse Niederschläge, welche sich zu Boden setzen 
und den Feinschlamm mit sich reißen. Tatsächlich gelingt es auch auf diese Weise, 
5 — 10% des Feinschlammes mehr abzuscheiden als bei ausschließlicher Verwen- 
dung mechanisch wirkender Verfahren. Die chemischen Fällungsmittel sollen auch 
einen Teil der gelösten organischen Stoffe abscheiden, was von mancher Seite 
bestritten wird, nach meinen eigenen langjährigen Erfahrungen aber doch fast bei 
allen Abwasserarten in geringem Umfange zutrifft, ohne daß allerdings daraus 
für die Reinhaltung der Wasserläufe ein nennenswerter Vorteil entstände, zumal 
die Chemikalien namentlich bei dem vielfach üblichen großen Kalküberschuß auch 
wieder ungelöste organische Bestandteile (Schwebestoffe) aus den Abwassern in 
Lösung bringen. Nach Tiijlmans sollen diese Chemikalien in nicht unerheblichem 
Maße auf die pseudogelösten Stoffe, die Kolloide, ausfällend wirken. Gegenüber 
diesen kaum nennenswerten Vorteilen im Vergleich zu den mechanischen Ver- 
fahren stehen nun aber ganz erhebliche Nachteile. Als solche seien neben den 
großen Kosten die Schwierigkeiten der Schlammbeseitigung genannt. Der so 
gewonnene Schlamm ist erheblich wasserreicher als der mittels der mechanisch 
wirkenden Verfahren abfallende. Er nimmt etwa das 2 — 3fache Volumen ein. So 
groß dieser Nachteil schon ist, so ist er doch noch immer als gering zu bezeichnen 
gegenüber gewissen Nachteilen im Vorfluter, da nicht selten die zur Klärung in 

* Eine vollständige Aufzählung so ziemlich aller zur Abwasserklärung benutzten bzw. emp- 
fohlenen sog. Chemikalien vgl. J. H. Vogel, Die Verwerlune städtischer Abfallstoffe. Berlin 1896, 
S. 302/303. 
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großen Mengen benutzten Chemikalien dadurch zu den Mißständen in den Wasser- 
läufen beitrugen, daß sie deren Selbstreinigungskraft herabminderten oder gar auf 
weite Strecken ganz zerstörten (vgl. S. 82 ff.). Bei richtiger Anwendung, wozu ich in 
erster Linie eine weise Beschränkung in der Menge rechne, sind diese chemischen 
Klärverfahren allerdings auch heute noch zur Vorreinigung mancher industriellen 
Abwasser nicht wohl zu entbehren, so z. B. vor Anwendung eines biologischen 
Verfahrens zur Abstumpfung der organischen Säuren in manchen Abwassern 
(vgl. jedoch S. 74). In solchen Fällen ist es aber nach meinen Erfahrungen richtiger, 
nicht Kalkmilch, sondern Kalkwasser zu benutzen. Bei alleiniger Ausfällung mit 
Salzen des Eisens oder der Tonerde sollen jedenfalls nicht mehr als 100 bis 
höchstens 125 g auf 1 m? Abwasser verwendet werden. Dadurch kann man ein 
etwas rascheres Absetzen der ungelösten Stoffe erreichen und außerdem nach 
meinen Ermittlungen noch 10—15% der gelösten oder pseudogelösten Stoffe — 
gemessen am Permanganatverbrauch — ausfällen, erlangt aber keinen klaren Ab- 
fluß. Nur da, wo man bei einigen industriellen Abwassern mit dem künstlichen 
biologischen Verfahren (vgl. S. 70 ff.) allein durchaus nicht zum Ziele kommt, kann 
ein Versuch mit chemischer Vorklärung innerhalb der angegebenen Grenzen emp- 
fohlen werden. Bei städtischen Abwassern oder auch als alleiniges Reinigungsmittel 
für industrielle Abwasser ist die chemische Klärung mit Kalkmilch oder Salzen 
unter allen Umständen zu verwerfen (über Schlammverwertung vgl. S. 76). Nur 
das sog. Kohlebreiverfahren nach Degener, bei welchem Salze des Eisens 
oder der Tonerde in Verbindung mit \ — 2kg gemahlener Braunkohle oder 2—3 kg 
gemahlenem Torf auf 1 m z Abwasser benutzt werden, verdient deshalb nicht ganz 
die ungünstige Beurteilung, weil dabei die Schwierigkeiten der Schlammbeseitigung 
(vgl. S. 78) leichter überwunden werden, zumal auch bei genügend großem Zusatz 
von Braunkohle oder Torf ein etwas größerer Prozentsatz der gelösten Stoffe mit 
ausgefällt wird. Bei Prüfung mehrerer Anlagen (in Tegel und Reinickendorf) konnte 
ich jedoch ein befriedigendes Resultat bezüglich Fäulnisfähigkeit der Abflüsse nicht 
feststellen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daß von anderer Seite günstigere 
Beobachtungen bezüglich Beseitigung der Fäulnisfähigkeit gemacht wurden 1 , doch 
muß das ganze Verfahren für städtische Abwasser heute als überholt angesehen 
werden. 

Bei der biologischen Reinigung der Abwasser unterscheidet man zwischen 
natürlichem und künstlichem Verfahren. Zu dem ersteren rechnet man die Reini- 
gung auf Rieselfeldern, durch intermittierende Bodenfiltration, durch Untergrund- 
berieselung und in Fischteichen. Im weiteren Sinne kann man auch die Selbst- 
reinigung der Flußläufe (vgl. S. 82) zu den natürlichen biologischen Reinigungs- 
verfahren für Abwasser rechnen. Bei den künstlichen Verfahren leitet man die 
Abwasser entweder frisch oder nach vorausgegangener Ausfaulung auf große 
Körper, die mit Schlacke, Koks oder ähnlichen Materialien gefüllt sind, wobei die 
Durchlüftung dieser Körper eine ausschlaggebende Rolle spielt. Besonders beachtens- 
wert ist die neueste Abart der künstlichen biologischen Verfahren, die als belebtes 
Schlammverfahren mit Recht den älteren Ausführungsarten in vielen Fällen 
vorgezogen zu werden verdient (vgl. S. 72). 

Die Reinigung der Abwasser auf Rieselfeldern bewirkt man dadurch, daß 
man geeignetes Land unter solchen Bedingungen mit dem Abwasser überschwemmt 
oder überstaut, daß ein oberirdisches Ablaufen des letzteren unmöglich ist und 
dadurch ein Versickern in den Untergrund herbeigeführt wird. Dieses Versickern 
erfolgt je nach der Beschaffenheit des Untergrundes, der Art des Rieseins, der 
Jahreszeit, dem Klima und mancherlei Umständen anderer Art in mehr oder 
weniger kurzer Zeit. Dabei werden die ungelösten Bestandteile sowie ein großer 

' Schury und Bujard, Der Torfbreiklärversuch der Stadt Stuttgart in der Kohlebreiklär- 
anlage zu Tegel bei Berlin. Mitteilungen der Landesanstalt für Wasserhygiene. Berlin 1907, H. 8. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 5 



66 Abwasser 

Teil der Mikroorganismen durch einfaches Abseihen zurückgehalten, ein Teil der 
gelösten, namentlich die landwirtschaftlich wertvollen Stoffe, Ammoniak, Phosphor- 
säure, Kali, werden ferner durch gewisse Bestandteile des Bodens gebunden und 
somit ebenfalls von dem in den Untergrund versickernden Abwasser getrennt. Die 
Ausnutzung der vom Boden zurückgehaltenen bzw. gebundenen Pflanzennährstoffe, 
sowie die Möglichkeit, das Rieselland dauernd aufnahmefähig zu erhalten, sucht 
man durch Bebauung des letzteren mit Gräsern, Feldfrüchten, Gartengewächsen 
oder Bäumen zu erreichen. Während ihrer Wachstumszeit vermögen diese Pflanzen 
auch unmittelbar aus den Abwassern Nährstoffe aufzunehmen. Nicht jeder Boden 
kann mit Erfolg als Rieselland benutzt werden. Zunächst sind hierzu nur Mineral- 
böden brauchbar und unter diesen wieder nur diejenigen, welche eine genügende 
Durchlässigkeit für Wasser und Luft besitzen, ohne jedoch gleichzeitig völlig ver- 
armt an Humus zu sein. Demgemäß ist z. B. schwer durchlässiger Tonboden sehr 
wenig brauchbar. Humoser, mittelfeiner Sandboden mit schwachem Lehm- oder 
auch geringem Tongehalt, dabei aber durchlässigem Untergrunde gibt das geeig- 
netste Rieselland. Allerdings kann man auch völlig sterilen Dünensand in Nutzung 
nehmen, wie das Beispiel von Danzig lehrt; ein geregelter Betrieb ist hier in- 
dessen erst dann möglich, wenn sich nach einigen Jahren durch die verwesenden 
Pflanzenreste ein gewisser Humusgehalt eingestellt hat. Außer den Moorböden sind 
auch ausgesprochene Ton- und Lehmböden für den Rieselbetrieb ungeeignet. Nach 
Rohland (Die Tone. A. Hartleben, Wien, 1909) soll das auf den hohen Gehalt 
dieser Bodenarten an kolloiden Substanzen zurückzuführen sein, welche nach 
genügender Wasseraufnahme ein solches Quellungsmaximum aufweisen sollen, daß 
sie für Wasser und die darin gelösten organischen Substanzen nicht mehr auf- 
nahmefähig sind. Diese kolloiden Substanzen werden koaguliert, wirken wie Leim 
oder Kleister und verhindern so ein weiteres Eindringen von Wasser in den Boden. 
So verlieren solche Böden die Diffusionsfähigkeit und werden fast ganz undurchlässig. 
Bei der Auswahl von Rieselfeldern ist vornehmlich zu beachten: 

1. Ob genügend große zusammenhängende Ländereien unter möglichster Ver- 
meidung umständlicher Enteignungsverfahren zu angemessenen Preisen zu haben sind, 

2. ob diese Ländereien sich nach sorgfältiger physikalischer, chemischer und 
insbesondere geologischer Untersuchung als zum Rieselbetrieb geeignet erweisen, 

3. ob dieselben in genügender Nähe der Hauptsammelstelle für das Abwasser 
(Hauptpumpstelle, Zentralpumpstation) liegen, 

4. ob sie ihrer Höhenlage nach für den Pumpen- oder Luftdruckbetrieb nicht 
zu ungünstig gelegen sind, 

5. ob eine gesicherte Entwässerung vorhanden ist oder mit Hilfe der aufzu- 
wendenden Geldmittel geschaffen werden kann. Es muß eine mindestens hochwasser- 
freie Lage, besser noch eine geringste Grundwassertiefe von l — lfim unter der 
Oberfläche vorhanden sein. Durch die Entwässerung dürfen benachbarte Gebäude 
oder Grundstücke nicht geschädigt werden. Von Wert ist es ferner noch, daß 

6. das Rieselland möglichst seitab von den großen Verkehrsstraßen und in 
angemessener Entfernung von Wohnorten liegt, damit Beschwerden über Belästi- 
gungen durch die Rieselfelder möglichst vermieden werden, 

7. genügende Erweiterungsfähigkeit für ein später etwa eintretendes Bedürfnis 
nach größerer Rieselfläche vorliegt, 

8. eine mäßige Neigung des Geländes vorhanden ist, da ganz ebenes Land 
in der Regel für die Entwässerung und zu welliges Land für die Einebnung und 
Anpassung an die Berieselung Schwierigkeiten macht. 

Führen die Untersuchungen zu günstigen Ergebnissen, so ist das Gelände in 
zweckmäßiger Weise vorzubereiten und gleichzeitig eine gründliche Kalkung des 
Bodens vorzunehmen, sofern dieser nicht von Natur reichliche Mengen von Kalk 
enthält, was wohl nur ganz ausnahmsweise der Fall sein dürfte. Das Abwasser 
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enthält stets Chlornatrium, welches den Boden rasch entkalkt und ihm damit die 
Fähigkeit nimmt, höchste und gute Ernten hervorzubringen. Durch eine Kalkung 
mit etwa 4000—6000 kg Ätzkalk auf 1 ha wird, abgesehen von der Zufuhr ge- 
nügender Kalkmengen zur Nahrung für die Pflanzen, erreicht, daß 

a) eine rasche Umbildung der stickstoffhaltigen Stoffe in Salpetersäure (Nitri- 
fikation) erfolgt, 

b) die Oxydation und Umsetzung der organischen Stoffe des Abwassers, welche 
der Boden aufgenommen hat, in hohem Maße befördert und die entsprechende 
Mineralisierung und Vorbereitung zur Bildung von Planzennahrung beschleunigt wird, 

c) bei stark eisenhaltigen Bodenarten der reichlichen Lösung (und Ausscheidung) 
des Eisens, welche in solchen Fällen namentlich bei Beginn der Berieselung stark 
zu erwarten ist, wenigstens etwas entgegengewirkt und der Boden entsäuert und 
fruchtbarer gemacht wird. 

Die Kalkung muß nach einigen Jahren stets wiederholt werden. Namentlich ist 
dies erforderlich, wenn ein vorher geklärtes Abwasser zur Rieselung benutzt wird. 

Die Aptierung des Geländes ist je nach der Nutzungsart, welche sich in der 
Regel nach dem natürlichen Gefälle richtet, sehr verschieden. Die am stärksten 
geneigten Flächen werden in der Regel in sog. Hanganlagen als Wiesen benutzt. 
Sie bestehen aus einzelnen Stücken von 10— 30 a Größe, welche hangartig in einem 
und demselben Gefälle geneigt sind. Das Abwasser fließt aus den Zuleitungsgräben 
zunächst in wagrechte Staugräben, welche an der höchstliegenden Seite der einzelnen 
Stücke entlang geführt werden. Diese Staugräben läßt man überlaufen, wodurch die 
ganze Wiese gleichmäßig überschwemmt wird. 

Weniger geneigte Flächen werden zu Horizontalanlagen hergerichtet. Diese 
bestehen aus stufenförmig angelegten Stücken von je 25— 40 a Größe, welche vor 
der Bestellung in der Regel in einzelne Beete von 1 m Breite und 20— 30 m Länge 
geteilt werden. Zwischen je 2 solcher Beete legt man etwa 30 cm tiefe Furchen an. 
Während des Pflanzenaufwuchses werden diese Furchen bis zu 2 / 3 der Beethöhe 
aus den Zuleitungsgräben mit Abwasser angefüllt; im Winter dagegen werden diese 
Anlagen einfach überstaut Ebenso werden Kulturflächen, welche nicht in Beete ein- 
geteilt sind, wie z. B. die Obstbaumschulen, überstaut. Mehr oder weniger völlig 
ebene Flächen werden als Einstaubecken eingerichtet, welche namentlich zur Unter- 
bringung des Abwassers im Winter bei andauerndem Frost benutzt werden. Die 
Einstaubecken sind je nach den örtlichen Verhältnissen von sehr verschiedener 
Größe. Auf den Berliner Rieselfeldern hat man solche von 2— 9 ha Größe. Sie 
dürfen einerseits nicht so umfangreich sein, daß das durch die Einlaßschieber auf der 
einen Seite eintretende Abwasser versickert, ehe es die vom Schieber entferntesten 
Stellen erreicht hat, müssen aber andererseits doch groß genug sein, um eine regel- 
rechte landwirtschaftliche Bestellung zu ermöglichen. Man umschließt sie mit etwa 
1 m hohen und 4— 6 m breiten Erddämmen. Sobald bei Eintritt anhaltenden Frostes 
ein eigentliches Rieseln nicht mehr möglich ist, wird das Abwasser in die Einstau- 
becken bis zu 50-75 cm Höhe eingelassen. Das muß selbstredend geschehen, ehe 
der Frost tief in den Boden eingedrungen ist, weil sonst bis zum Eintritt des Tau- 
wetters ein Versickern in den Untergrund nicht stattfinden würde, was andernfalls 
jedoch selbst dann erfolgt, wenn das Abwasser oberflächlich mit einer Eisschicht 
bedeckt ist. 

Selbst der leichteste und durchlässigste Sandboden muß, wenn er als Riesel- 
land benutzt werden soll, zuvor mit Entwässerungsvorrichtungen durch Rohre 
(Drainage) oder doch wenigstens durch offene Gräben versehen werden. Letztere 
allein genügen wohl nur ganz ausnahmsweise bei außerordentlich durchlässigem 
Boden. In den weitaus meisten Fällen ist das Legen von Rohren unumgänglich nötig, 
zumal durch sie nicht nur eine geregelte Entwässerung erreicht, sondern auch eine 
Verschlechterung des Grundwassers im weiteren Umkreise verhindert werden soll- 
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Diese Rohre bestehen auf den Berliner Rieselfeldern aus unglasiertem Ton und 
haben eine Weite von 5— San. Aus ihnen wird das Wasser durch Sammelrohre 
von 12—15 cm Weite den Vorflutgräben zugeführt, welche es nach den öffent- 
lichen Wasserläufen leiten. Die Rohrstränge liegen meist l 1 / 4 — 2/« tief. Bestimmend 
für die Tiefanlage ist einerseits die Erzielung des nötigen Gefälles zur Ableitung 
des Wassers in der gewünschten Richtung und andererseits die Gewinnung eines 
möglichst hohen Erdfilters. 

Eine unausgesetzte Benutzung der Rieselflächen ist ebensowenig zulässig wie 
eine Überlastung bezüglich der Abwassermenge. Die Ruhepausen sollen mindestens 
das 4fache der Benutzungszeit betragen. Die im übrigen auf 1 Im zu reinigende 
Abwassermenge hängt in erster Linie ab von der Art der Ausnutzungsfähigkeit des 
Bodenvolumens. Es leuchtet ein, daß Bodenarten mit einer nutzbaren Tiefe bis zu 
1 m unter sonst gleichen Verhältnissen leistungsfähiger sind, als bei z. B. nur 0,60 m 
nutzbarer Tiefe. Im Mittel werden auf je 1 ha Rieselland in Berlin bei 1,4 m Wässerungs- 
höhe die Abwasser von 275, in Paris dagegen bei nahezu 5 /// Wässerungshöhe 
diejenigen von 400 Einwohnern gereinigt. Natürlich spielt auch die Beschaffenheit 
der Abwasser, ihre Konzentration und ihr Gehalt an ungelösten Stoffen dabei eine 
Rolle. So hat man die Abwasser von Charlottenburg vor der Rieselung teilweise 
einer Vorreinigung unterzogen. Das soll der Grund dafür sein, daß man den dortigen 
Rieselfeldern auf je 1 ha die Abwasser von 1200 Einwohnern zuleiten darf. 

In hygienischer Hinsicht muß auf Grund der praktischen Erfahrung gesagt 
werden, daß gut angelegte und zweckmäßig bewirtschaftete Rieselfelder hinreichenden 
Schutz gegen die Verschleppung oder Übertragung der etwa in den Abwassern vor- 
handenen pathogenen Keime bieten (vgl. S. 78). Im übrigen muß das Rieselverfahren 
unter allseitig günstigen Voraussetzungen als das in den meisten Fällen geeignetste 
und insbesondere auch in volkswirtschaftlicher Hinsicht 1 empfehlenswerteste Reini- 
gungsverfahren bezeichnet werden. Rieselfelder zur Reinigung städtischer Abwasser 
sind unter anderm angelegt in Berlin, Charlottenburg, Königsberg, Danzig, Breslau, 
Magdeburg, Braunschweig, Freiburg (Breisgau), Darmstadt, Dortmund, Pforzheim. 
Nur das Fischteichverfahren nach Hofkr (s. u.) ist dem Rieselverfahren in volks- 
wirtschaftlicher Hinsicht gleichwertig. 

In bezug auf die Reinigung der Abwasser ist die sog. intermittierende 
Bodenfiltration den Rieselfeldern nahezu gleichwertig. Auch hierbei werden die 
Abwasser durch gewachsenen Boden filtriert, doch unterbleibt dabei jede oder doch 
nahezu jede landwirtschaftliche oder gärtnerische Nutzung des Bodens. Wenngleich 
auch bei diesem Verfahren Ruhepausen für den Boden durchaus erforderlich sind, 
so kann man doch auf derselben Fläche erheblich größere Abwassermengen reinigen. 
Das Verfahren hat in Deutschland durchaus noch nicht die ihm unter gewissen Vor- 
aussetzungen (verhältnismäßig verdünnte Abwasser, geeignete Boden- und Gelände- 
verhältnisse) gebührende praktische Beachtung gefunden. Eingeführt ist es unter 
anderm in Fürstenwalde, Luckenwalde, Stellingen-Langenfeldc 2 , Celle (Hannover). 

Ein in technischer wie wirtschaftlicher Hinsicht hervorragendes Verfahren ist 
die Abwasserreinigung in Fischteichen nach Hofkr. Dieser hatte beobachtet, daß 
es nicht so sehr Bakterien sind, welche die sog. Selbstreinigung der Flüsse (vgl. 
S. 82) bedingen, sondern ungeheure Mengen kleinerer Tiere (Regenwürmer, Aufguß- 
tierchen, Moostierchen, Krebse, Insekten u. s. w.), die wiederum einer Anzahl Fischen, 
darunter unserem Hauptnutzfisch, dem Karpfen, als Nahrung dienen. Er kam infolge- 
dessen auf den Gedanken, diese sog. Selbstreinigung auszunutzen, um die Schmutz- 
stoffe in den Abwassern auf dem Umwege durch Bakterien und niedere Tierwelt 
in Fischfleisch umzuwandeln. Zu diesem Zweck legte er Fischteiche zunächst in 

1 Näheres darüber vgl. J. H. Vogel, Die Verwertung städtischer Abfallstoffe. Berlin 1890, S. 293. 

2 Eine eingehende theoretische und praktische Würdigung und detaillierte Beschreibung des Ver- 
fahrens gibt Dunbar, a. a. O. S. 291 -364. 
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kleinerem Umfange an zur Reinigung der Abwasser aus Krankenhäusern, Irren- 
anstalten, Klöstern, Gefangenenanstalten u. s. w. Nachdem sich hier herausgestellt 
hatte, daß sein Verfahren grundsätzlich richtig war, konnte er im Jahre 1911 dazu 
übergehen, eine Versuchsanlage für die Abwasser einer größeren Stadt zu errichten, 
wozu sich ihm in Straßburg (Elsaß) Gelegenheit bot. Diese Anlage umfaßte eine 
Fläche von 2 ha, in welcher die Abwasser von 4000 Menschen untergebracht wurden. 
Dazu waren gewisse Bedingungen im Bau der Teiche und in der Verdünnung der 
Abwasser zu erfüllen, um Fäulnis zu verhindern; denn faulende Substanzen sind 
das gefährlichste Gift für die kleinen Lebewesen, die in den Teichen arbeiten. 
Sonnenlicht und Sauerstoff sind die wirksamsten Unterdrücker der Fäulnis, darum 
dürfen die Teiche nicht zu tief angelegt werden, damit die Sonnenstrahlen möglichst 
bis zum Grunde des Wassers eindringen können; darum müssen die Teiche auch 
mit Unterwasserpflanzen besetzt sein, die reichliche Mengen Sauerstoff abgeben. 
Ferner müssen die Abwasser auch richtig verdünnt sein, damit die Kleintierwelt 
nicht darin erstickt. Es muß also genügend reines Wasser verfügbar sein, um die 
Teiche zum ersten Male füllen zu können und um die Abwasser mindestens auf 
ihre doppelte Menge zu verdünnen. Auch müssen diese an vielen Stellen eingeleitet 
werden, und der Teich muß eine länglich-rechteckige Form erhalten, damit sich 
keine toten Winkel bilden können. In dieser jahrelang betriebenen Versuchsanlage 
ist niemals Fäulnisgeruch, über den sich die Anwohner auch sofort beschwert hätten, 
beobachtet worden. Die Selbstreinigungskraft der Teiche erwies sich als eine ganz 
vorzügliche. Das Abwasser, welches noch mit 50% der Schweb- und Sinkstoffe 
beladen in die Teiche eintrat, war beim Auslaufe so klar, daß es eine Durchsichtig- 
keit von 2 m aufwies, was gutem Bachwasser entsprach. Die gelösten zuckerartigen 
Stoffe waren vollständig verschwunden, die stickstoffhaltigen bis auf 20) %. Dieser 
Rest war aber nicht fäulnisfähig, so daß die gereinigten Abwasser ohne Bedenken 
jedem Wasserlaufe zugeführt werden konnten. Ebenso deutlich war die Abnahme 
der Bakterien; während davon beim Einlaufe in 1 cm? durchschnittlich 10 Millionen 
gezählt wurden, waren sie beim Ablaufe auf 5000—10000 reduziert. Auch mit 
den wirtschaftlichen Ergebnissen konnte man zufrieden sein. Die Teiche wurden 
besetzt mit Karpfen, Schleien und Regenbogenforellen. In einem Jahre wurde ein 
Gesamtzuwachs von 10 Zentner auf 1 ha erzielt. Die Karpfen waren mit einem 
Durchschnittsgewicht von V2 kg im Frühjahre eingesetzt und mit einem Gewichte von 
2— 3 kg im Herbste abgefischt worden. Aber nicht nur Fischfleisch lieferten die 
Teiche. Wenn auch die Unterwasserpflanzen ein wichtiges Glied in dem ganzen 
Betriebe bilden, so gilt das nicht von den Pflanzen, die über das Wasser ragen 
oder auf dem Wasser schwimmen. Solche stellten sich aber bald in und an den 
Teichen ein, und vor allem waren es die Wasserlinsen, die bald die ganzen Teiche 
überzogen, das Wasser von Licht und Luft absperrten und dadurch eine ernstliche 
Gefahr für das ganze Verfahren wurden. Um die Linsen nun zu entfernen, wurden 
Pekingenten in die Teiche gelassen, die schnell damit aufräumten, aber dabei selbst 
ohne weitere Fütterung so stattlich heranwuchsen, daß sie ebenfalls eine gute 
Einnahmequelle wurden, indem jährlich auf 1 ha 4—5 Zentner solcher Enten ver- 
kauft werden konnten. Eine dritte Einnahmequelle stellte das Gras dar, welches 
auf den Teichdämmen üppig heranwuchs und als Futter für Kaninchen diente. 
Als besonderen Vorzug seines Verfahrens gegenüber Rieselfeldern (vgl. S. 65) wies 
Hofer darauf hin, daß letztere nur auf durchlässigem Boden betrieben werden 
können, während sich Fischteiche auf allen Böden anlegen lassen. Ferner können 
im Mittel auf 1 ha Rieselfeld nur die Abwasser von 200 Personen geleitet werden, 
während Fischteiche die lOfache Menge verarbeiten. Hofer ist nicht dazugekommen, 
sein Verfahren selbst in allen Einzelheiten zu beschreiben und zu begründen. Es 
war das, wie er mir 1913 schrieb, seine Absicht. Ehe es jedoch dazu kam, raffte 
ihn der Tod hinweg. Sein Werk wurde aber von seinen Mitarbeitern fortgesetzt. 
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Ermuntert durch die guten Erfolge der Straßburger Versuchsanlage sind bereits 
zahlreiche Abwasserfischteiche angelegt, so in Amberg, auf den Truppenübungs- 
plätzen Ludwigswinkel (Pfalz) und Grafen wöhr, in etwa 1 Dutzend anderen Orten 
und neuerdings (1926) in großem Ausmaß in München. Das Münchener Abwasser 
eignet sich deshalb ganz besonders zur Reinigung in Fischteichen, weil es durch 
Grundwasser und Stadtbäche sehr verdünnt ist. Man rechnet dort im Durchschnitt 
mit 644 / für Person und Tag gegen 100-350 l in andern Städten (vgl. S. 48). 
Durch Sandfang und Vorklärbecken werden zunächst rund 70% der absitzbaren 
Stoffe abgeschieden. Dann gelangt das so vorgereinigte Abwasser nach weiterer 
Verdünnung mit der 2— öfachen Menge Reinwasser in die Fischteichanlage, nach- 
dem das Mischwasser zuvor hochgepumpt und dann beim Abfallen durch die Luft 
reichlich mit Luftsauerstoff angereichert ist. Die Fischteiche umfassen insgesamt eine 
Fläche von rund 230 ha. Sie werden mit Karpfen besetzt und sollen auf je 1 ha 
nach den Erfahrungen in Amberg neben reichlichen Mengen Entenfleisch jährlich 
rund 500 kg Karpfen liefern, ein Beweis für den großen Nahrungsreichtum, da man 
in gewöhnlichen Fischteichen sonst nur mit 100 bis höchstens 200 kg Zuwachs 
rechnet. Eingehend beschrieben ist die Münchener Anlage von A. Schillinger 1 . 
Aus seinen Ausführungen sei hier noch mitgeteilt, daß Befürchtungen, die Fische 
könnten durch den Aufenthalt in dem verdünnten Abwasser einen schlechten 
Geschmack annehmen, völlig unbegründet sind. Die Reinigung der Abwasser in 
den Fischteichen geht so weit, daß die abfließenden Wasser sich in der chemischen 
Zusammensetzung, im Gehalt an Bakterien und in den äußeren Eigenschaften kaum 
von gewöhnlichem, nicht verunreinigtem Bachwasser unterscheiden. Angesichts so 
hervorragender Ergebnisse bezüglich der Reinigung und der Ausnutzung der in 
den mechanisch vorgereinigten Abwassern enthaltenen gelösten und ungelösten 
Stoffe, verdient das Fischteichverfahren überall da den Vorzug, wo die Gelände- 
verhältnisse einigermaßen günstig sind und sich die Zuführung von Frischwasser 
zur Verdünnung des Abwassers ohne erhebliche Kosten ermöglichen läßt. 

Auf die Möglichkeit einer andern Art der Verwertung der in den Abwassern 
enthaltenen Stoffe als Fischnahrung macht neuerdings F. Sierp aufmerksam. Gelegent- 
lich einer Schilderung der Abwasserreinigung mit belebtem Schlamm auf der Klär- 
anlage Essen-Rellinghausen 2 (vgl. darüber S. 74) weist er darauf hin, daß solcher 
Schlamm überaus reich an Tierleben ist, beginnend mit reichem Bakteriengehalt 
(vgl. S. 73), aus welchem sich dann ohne weiteres die biologische Entwicklung der 
von diesen Bakterien lebenden höheren Organismen, wie z. B. Rotatorien, Infusorien, 
Paramaecien, Vorticeleen u. s. w. ergebe. Später komme es dann auch zur Bildung 
von Flohkrebsen. Dieser Gehalt an organischer Fischnahrung lasse demnach den 
belebten Schlamm sehr gut zur Verwendung als Fischfutter in Fischteichen geeignet 
erscheinen. Neben Karpfen und Schleien komme ein Besatz solcher Fischteiche mit 
Aalen in Betracht, die als Schlammfresser den stark organischen Schlamm sicher 
bevorzugen würden. Ich halte diesen Hinweis für ganz besonders beachtenswert, 
zumal die so lästige, stets große Kosten bedingende Schlammfrage dadurch mit 
einem Schlage gelöst wäre, und bin von der erfolgreichen Durchführbarkeit bei 
Mitwirkung von Fischereisachverständigen voll überzeugt, weshalb ich hier die 
besondere Aufmerksamkeit darauf lenke. 

Bei den künstlichen biologischen Verfahren wird das Abwasser nicht 
durch gewachsenen Boden filtriert, sondern durch künstlich aufgeschichtete, grob- 
körnige Materialien (Koks, Schlacken, Steinkohlen, Ziegelsteinbrocken u. a. m.) 
geleitet bzw. in diesen in noch zu beschreibender Weise behandelt. Die aus diesen 
Materialien hergestellten Körper werden „biologische Körper" genannt. Die vielen 

1 Vom Wasser. Verlag Chemie, G.m.b.H., Berlin W 10, 1927, S. 91. 
3 Vom Wasser. Verlag Chemie, O. m. b. H., Berlin W 10, 1927, S. 114. 
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bestehenden Ausführungsarten fallen alle unter die beiden grundsätzlich vonein- 
ander verschiedenen Formen, welche man als „Füllverfahren" bzw. „Tropfver- 
fahren" bezeichnet. Bei ersteren baut man „Füllkörper", bei letzteren „Tropfkörper". 
Beide Verfahren müssen zwar an sich als gleichwertig angesehen werden, jedes 
derselben hat auch seine besonderen Vorzüge, aber in der Praxis zog man jedoch 
das Tropfverfahren vor und baute das Füllverfahren nur noch, wenn besondere 
örtliche Verhältnisse oder auch die Art des Abwassers das wünschenswert machten. 
Mit der künstlichen biologischen Reinigung der Abwasser erreicht man in physi- 
kalischer und chemischer Hinsicht genau dasselbe, wie mit den natürlichen bio- 
logischen Verfahren. Man entfernt die mit den mechanischen Verfahren (vgl. S. 63) 
nicht zu beseitigenden Mengen Feinschlamm bis auf Spuren (leichter Schleier) voll- 
ständig und führt die organischen fäulnisfähigen Stoffe in einfachere Körper über, 
wobei dem Abwasser jede Fäulnisfähigkeit genommen und sein Sauerstoffverbrauch 
(Permanganatverbrauch) um 60—70% oder mehr verringert wird. Das erreicht man 
nach möglichst weitgehender mechanischer — seltener chemischer — Vorreinigung, 
indem man beim Füllverfahren die Füllkörper mit dem vorgereinigten Abwasser 
bis zur Ausfüllung des gesamten Porenvolumens schnell anfüllt, das Abwasser 
einige Zeit (1— 2 b ) darin stehen und es dann wieder ablaufen läßt, was ein gleich- 
zeitiges Durchsaugen von Luft zur Folge hat. Die Füllkörper müssen dann mehrere 
Stunden (2— 4 b ) leer stehen, ehe man sie wieder benutzt (Lüftungsperiode), während 
welcher Zeit sie noch begierig Luft aufnehmen, was man durch zweckmäßige Bau- 
art weitgehen dst zu fördern hat. 

Beim Tropfverfahren läßt man das Abwasser fortgesetzt durch die Körper 
hindurch tropfen. Dabei kommt es auf möglichst feine Verteilung des Abwassers 
in einzelne Tropfen an, die regenförmig auf den Körper und dann in diesem von 
einem Stück des Körpermaterials auf das andere fallen, bis sie sich im tiefsten 
Punkte des Körpers wieder zu dem abfließenden gereinigten Abwasser vereinigen. 
Das Durchtropfen des Abwassers durch den Körper vollzieht sich innerhalb weniger 
Minuten. Es wirkt auf den Laien geradezu verblüffend, wenn er das oft stark 
faulige, übelriechende Abwasser auf den Tropfkörper fallen und es nach kurzer 
Zeit als fast klares, nahezu geruchloses und jedenfalls seines fauligen Geruches voll- 
ständig beraubtes Wasser den Körper wieder verlassen sieht. Bei beiden Verfahren 
dauert es einige Zeit, bis die Körper sich eingearbeitet haben. Je nach der Jahres- 
zeit, dem Abwasser u. s. w. beträgt die Einarbeitungszeit 1—2 Monate und mehr. 
Während dieser Zeit bildet sich eine schleimige Haut um jedes einzelne Teilstück 
(Schlacke u. s. w.) des Körpermaterials. Diese Haut, welche neben Bakterien und 
andern Organismen auch Enzyme (Diastase, Pepsin u. a. m.) enthält, ist für die er- 
folgreiche Reinigung ebenso unentbehrlich wie die zahlreichen Lebewesen pflanz- 
licher und insbesondere tierischer Art, darunter Regenwürmer, Fliegenlarven, Spinnen 
u. s. w., welche sich zwischen den Teilstücken des Körpermaterials in ungeheurer 
Menge ansiedeln und übrigens, wie die Schmetterlingsmücke, in der Umgebung 
gleichzeitig stark belästigend wirken können. Die Kräfte, welche die Reinigung 
bedingen, unterscheiden sich grundsätzlich nicht von den bei der Selbstreinigung 
der Flüsse (vgl. S. 82) wirksamen, nur scheint es, als ob der reichlichen Zufuhr 
von Luftsauerstoff bei der künstlichen biologischen Reinigung größere Bedeu- 
tung beizumessen ist. Beim Füllverfahren schickt man das Abwasser je nach 
seiner Art und dem erwünschten Reinheitsgrade entweder nur durch einen oder 
auch hintereinander durch mehrere Körper. Man spricht dann von 1 stufigen, 
2stufigen oder auch 3stufigen Anlagen. Beim Tropf verfahren wendet man in 
der Regel nur das 1 stufige Verfahren an, schickt aber das gereinigte Abwasser 
hinterher noch durch ein Schönfilter aus Sand, um ihm die letzten Reste unge- 
löster Stoffe oder richtiger die bei den Reinigungsvorgängen entstandenen unlös- 
lichen humusartigen Stoffe zu nehmen, wenngleich sie nicht mehr fäulnisfähig 



72 Abwasser 

sind. Vielfach reinigt man sie auch hinterher statt durch Schönfilter nach dem 
Rieselverfahren, wozu man bei städtischen Abwassern auf 2500—3000 Einwohner 
etwa 1 ha Land benötigt. 

Wie bereits erwähnt, ist schon mit Rücksicht auf die Gefahr einer vorzeitigen 
Verstopfung der Körper eine möglichst weitgehende Beseitigung der ungelösten 
Stoffe des Abwassers vor Beschickung der Körper durchaus erforderlich. Vielfach 
behandelt man das mechanisch mehr oder weniger vorgereinigte Abwasser erst 
noch in sog. Faulanlagen, in welchen sich der größte Teil des Feinschlammes 
absetzt und die gelösten organischen Stoffe einer gewissen Zersetzung (Ausfaulung) 
unterliegen. Faulräume sind so groß anzulegen, daß sie höchstens einmal im Jahre 
(im Winter) von dem angesammelten Schlamm entleert zu werden brauchen. 
Letzterer unterliegt während der Lagerung in den Faulräumen einer weitgehenden 
Zersetzung durch Ausfaulung, wobei ein Teil seiner fäulnisfähigen Stoffe in Lösung 
oder in Oase übergeführt wird. Nimmt schon dadurch das Volumen des Schlammes 
ab, so geschieht das in noch höherem Grade dadurch, daß der Schlamm gleich- 
zeitig wasserärmer wird. Er riecht zwar beim Herausbringen aus dem Faulraum 
infolge des ihm anhaftenden fauligen Abwassers noch faulig, verliert aber diesen 
Geruch beim Lagern an der Luft sehr rasch und gleicht dann mehr humusreicher 
Gartenerde als Abwasserschlamm. Dasselbe trifft bezüglich der Schwinimdecken 
zu, die sich auf dem Abwasser nicht selten bis zu V2 /;/ Stärke im Faulraum 
bilden. Die gelösten organischen Stoffe werden unter Aultreten stinkender Fäulnis 
(Reduktion) in den Faulräumen teilweise abgebaut. Der Permanganatverbrauch 
nimmt dabei um 25 — 35% ab. Das ausgefaulte Abwasser wird dann fast immer 
in Füll- oder Tropfkörpern gereinigt Unter Umständen kann es jedoch auch 
ohne weiteres abgeleitet werden. Es wird dann im Vorfluter leichter unschädlich 
gemacht (vgl. Selbstreinigung, S. 82) als im frischen Zustande. Ein solches Ab- 
lassen ausgefaulten, sonst aber nicht gereinigten Abwassers kann jedoch selbst 
bei großem Wasserreichtum des Vorfluters nur ganz ausnahmsweise da in Frage 
kommen, wo besonders günstige Verhältnisse unterhalb der Einlaufstelle das zu- 
lassen. Ob die vorherige Ausfaulung des nach dem Füll- oder Tropfverfahren 
zu reinigenden Abwassers angebracht ist oder nicht, muß in der Regel von Fall 
zu Fall ermittelt werden. ( irundsätzlich kann gesagt werden, daß z.B. die meist 
sehr ko/iz. Abwasser aus Schlachthöfen sich nach gründlicher Ausfaulung besser 
reinigen lassen, während die an Kohlehydraten reichen, leicht zur Säurebildung 
neigenden Abwasser (z. B. aus Brauereien, Zuckerfabriken, Brennereien, Flachs- 
röstereien, Molkereien u. a. m.) im ausgefaulten Zustande schwieriger bzw. über- 
haupt nicht mehr nach einem der künstlichen biologischen Verfahren zu reinigen 
sind. Sie müssen so frisch wie nur irgend möglich auf die Körper (S. 71) ge 
schickt werden. 

Als eine technisch und wirtschaftlich offenbar bedeutsame Verbesserung des 
Füll- bzw. Tropfverfahrens ist die Abwasserreinigung mit belebtem Schlamm 
anzusehen. Thumm 1 kennzeichnet die Behandlung der Abwasser mit belebtem 
(aktiviertem) Schlamm sehr treffend als künstliches Humusverfahren oder Kohlebrei- 
verfahren mit Luftzufuhr bzw. als mit Luftzufuhr arbeitendes Nitratverfahren. Das 
Wesen des Verfahrens besteht darin, daß das Abwasser durch Körper geschickt 
wird, die aus schwebendem Schlamm bestehen, wobei der Schlamm entweder durch 
Einblasen von Luft oder durch Rührapparate oder durch eine Kombination beider 
in Schwebe gehalten wird. Die Reinigung erfolgt in der Weise, daß das fäulnis- 
fähige Abwasser senkrecht die schwebende Schlammschicht durchströmt. Dabei 
werden die fäulnisfähigen Stoffe von dem Schlamm adsorbiert (angezogen), d. h. 
infolge Oberflächenenergie festgehalten. Dieser Vorgang ist im wesentlichen ein 

' Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserversorgung und Abwas-ser- 
beseitigung. 1. Jg., Nr. 13 vom Dezember 1925. 
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physikalischer. Die adsorbierten Schmutzstoffe werden dann durch biologische Vor- 
gänge bei Gegenwart von viel Luftsauerstoff abgebaut, d. h. die biologischen Vor- 
gänge werden durch chemische Reaktion (Oxydation) unterstützt. Der Abbau der 
adsorbierten Schmutzstoffe hat zugleich eine Regenerierung der Adsorptionskraft 
der einzelnen Schlammteilchen zur Folge. Die biologischen Vorgänge hat man ver- 
mutlich so zu deuten, daß die organischen fäulnisfähigen Stoffe des Abwassers von 
den im belebten Schlamm in Massen enthaltenen Kleinlebewesen aufgenommen 
und in lebende Masse (Flöckchen 1 ) verwandelt werden. Dadurch werden also die 
organischen fäulnisfähigen Stoffe des Abwassers aus der gelösten bzw. kolloiden 
Form in lebende Körpermasse übergeführt, die dann durch Absetzen aus dem 
Abwasser beseitigt werden kann. Die endgültigen Abflüsse aus solchen Anlagen 
sind rein und klar, praktisch frei von Schwebestoffen und fäulnisunfähig. Die 
Keimverminderung pflegt 90% und mehr zu betragen. Das Verfahren ist im wesent- 
lichen in Amerika und England ausgebildet. Über Anlagen in diesen Ländern 
berichten C Reichle und R. Weldert 2 sehr ausführlich unter Beifügung kritischer 
Erörterungen über Wesen und Wirkungsweise des Verfahrens sowie von Vor- 
schlägen zu seiner weiteren Verbesserung. Sie kommen zu einer warmen Empfeh- 
lung des Verfahrens, betonen aber die Notwendigkeit, in jedem Einzelfall erst 
die Verhältnisse zu studieren. Die Grundsätze dieses Verfahrens sollen sich nach 
ihrer Auffassung auch auf vorhandene oder neue biologische Körper anwenden 
lassen, die dadurch in ihrer Wirkung und Belastung nicht unerheblich gesteigert 
werden können. Kolkwitz 3 hat Studien über die Biologie des belebten Schlammes 
angestellt. Er hat zahlreiche feine organische Flöckchen aufgefunden, welche 
in ihrer Struktur verhältnismäßig homogen waren. Diese Flöckchen (Kolloid- 
substanzen) bedingen nach seiner Auffassung hauptsächlich die Adsorption, d. h. 
die Reinigung des Abwassers, während den von ihm aufgefundenen Organismen 
— vornehmlich Stäbchenbakterien, Kokken und Streptokokken — die Rolle der 
Regeneration, d. h. der Wiederherstellung der Adsorptionskraft des biologischen 
Schlammes zukommt. 

Das Verfahren mit belebtem Schlamm hat gewisse Ähnlichkeit mit den Vorgängen 
bei der natürlichen Selbstreinigung in Wasserläufen, jedoch nach Kolkwitz mit 
dem Unterschiede, daß die Belüftung nicht, wie z. B. in Flüssen und Seen, durch 
die assimilierende Tätigkeit der chlorophyllführenden Organismen, sondern durch 
die künstliche Belüftung der Körper bewirkt wird. 

In Deutschland ist jetzt die erste derartige Anlage in Essen-Rellinghausen für 
die biologische Nachreinigung der gesamten Abwasser von täglich 40 000 m 3 erbaut. 
Eine eingehende Schilderung dieser Anlage gibt F. Sierp 4 unter Beifügung der Betriebs- 
ergebnisse der ersten Monate. Bemerkt sei hier, daß sämtliche Brunnen dieser An- 
lage mit Gasfanghauben versehen sind. Das entwickelte Gas wird der städtischen 
Gasanstalt zugeführt. Nach in München ausgeführten Untersuchungen 5 wurden in 
der weniger warmen Jahreszeit Jänner bis Mitte Mai 1926 dort aus den Faulbecken 
auf je 100 m 3 Abwasser rund 0,7— 1,0 m 3 eines brennbaren Gases erzielt, dessen 
Gehalt an Methan zwischen 66 und 84%, an Wasserstoff zwischen 2,7 und 8% 
schwankte. Der Rest bestand aus Stickstoff und Kohlensäure. In der wärmeren 
Jahreszeit dürfte die Gasmenge noch größer sein. Wenn sich diese Zahlen auch 
nicht ohne weiteres auf Anlagen nach dem biologischen Verfahren mit belebtem 
Schlamm übertragen lassen, so geben sie doch Anhaltspunkte über Art und Menge 



1 Vgl. weiter unten die von Kolkwitz festgestellten Flöckchen und deren Funktion. 

2 Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserversorgung und Abwasser- 
beseitigung. 2. Jg., 3. Beiheft, 1926. 

3 Ebendaselbst, S. 70. 

4 Vom Wasser. Verlag Chemie, O. m b. H., Berlin W 10, 1927, S. 114. 

5 A. Schillinger, ebendaselbst, S. 101. 
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des zu gewinnenden Brenngases 1 . Anlagen mit belebtem Schlamm erfordern gegen- 
über anderen biologischen Reinigungsanlagen (Fischteichen, Tropfkörpern) sehr 
wenig Platz. Sie sind frei von Geruch und Fliegen und haben völlig klaren Abfluß. 

Städtischen Behörden, welche den Bau biologischer Anlagen planen, kann 
nicht genug empfohlen werden, vor Entscheid die mustergültig eingerichtete und 
mustergültig geleitete Anlage in Essen-Rellinghausen zu besichtigen. Übrigens können 
auch viele industrielle Abwasser nach diesem Verfahren gereinigt werden, wie 
z. B. Molkereiabwasser, Oerbereiabwasser u. a. m. Daß sogar auch Anpassungs- 
fähigkeit an gewisse biologische Gifte möglich ist (phenolhaltige Abwasser), wird 
an anderer Stelle (S. 60, 61) dargelegt. Empfindlich ist das Verfahren gegen Säure und 
Öle. In solchen Fällen muß Säure vorher abgestumpft und Öl durch Entölungs- 
anlagen entfernt werden. Bei Abwassern, deren Hauptbestandteil aus Fett besteht 
(Wollwaschwasser), und bei solchen, die besonders reich an Seife sind, erscheint 
die Anwendungsmöglichkeit des Verfahrens überhaupt zweifelhaft. 

Fast alle Abwasser mit organischen fäulnisfähigen Stoffen können nach einem 
der vorbeschriebenen biologischen Verfahren so weit gereinigt werden, daß ihnen 
ihre Fäulnisfähigkeit genommen, daß ihr Permanganatverbrauch, auf filtriertes Ab- 
wasser bezogen, um 60— 80 % vermindert wird und daß sie - praktisch genommen — 
frei sind von ungelösten Stoffen. Das schließt aber nicht immer aus, daß die so 
gereinigten Abwasser im Vorfluter noch zu gewissen nachteiligen Veränderungen 
des Wassers, zum Wachstum von Pilzen und Algen u. a. m. Veranlassung geben, 
wenn die abgeleitete Abwassermenge sehr groß und der Vorfluter wasserarm ist. 
Bei ihrer mindestens 10— 20fachen Verdünnung kann man aber unter allen Um- 
ständen damit rechnen, daß derartige nachteilige Folgen im Vorfluter nicht mehr 
in überhaupt beachtlicher Menge auftreten. Den nach einem der biologischen Ver- 
fahren zu reinigenden städtischen Abwassern können die industriellen Abwasser 
organischer Art, abgesehen von den oben (S. 49) angegebenen Ausnahmen, zu- 
geleitet werden. Überwiegen in sehr industriereichen Städten diese Abwasser, so 
ist von Fall zu Fall zu prüfen, ob für einen Teil derselben vor der Einleitung in 
das städtische Kanalnetz besondere Vorbehandlung erforderlich wird 2 . Ist ein nach 
einem biologischen Verfahren zu reinigendes Abwasser besonders reich an Fetten 
und Ölen, insbesondere an Ölen mineralischen Ursprungs, so kann das die Reinigungs- 
wirkung nachteilig beeinflussen. Das ist ganz besonders auch bei der Abwasser- 
reinigung mit belebtem Schlamm in Erscheinung getreten. In solchen Fällen empfiehlt 
sich Einschaltung von Fettfängern oder Ölabscheidern bei der Vorreinigung 
(vgl. oben S. 63, 64). 

Bezüglich der sauren Kocherlaugen aus Papierstoffabriken, die nach dem Sulfit- 
verfahren arbeiten, muß vor der früher vielfach üblichen, nicht selten von Behörden 
geforderten Neutralisation mit Kalkmilch dringend gewarnt werden. Sie hat sich 
als vollständig verfehlt herausgestellt. Es ist das darauf zurückzuführen, daß die 
Kalkmilch in erster Linie mit den organischen Substanzen der Kocherlauge Um- 
setzungen verschiedenster Art eingeht, ohne die sog. freie schweflige Säure zu 
binden. Man kann selbst so viel Kalkmilch zusetzen, daß eine ausgesprochen 

1 Nähere Angaben über Gasgewinnung aus Faulräumen vgl. L. A. L. Waok, Nutzbarmachung 
von Gas aus Faulräumen zur Krafterzeugung. Wasser a. Abwassir (>, 308. ~ C. HommaN, Ver- 
wertung eines Abwassergasbehälters für Beleuchtungs- und I Icizzwecke. Wasser u. Abwasser 12, 232. 

- G. Strassburger, Sumpfgasgewinnung aus dem Abwasserklärsclilaintn der Ahwassi-rkläranlage 
Erfurt. Gesundheitsing. 1923, 233. - G. Strassmjrgkr und Dkoker, Sumpfgase- und Kläranlagen 
und deren Kohlensäuregehalt. Gesundheitsing. 1924, 36'.). -■• H. Bethoe, Untersuchungen über die 
Methangärung des Schlammes. Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasser- 
versorgung und Abwasserbeseitigung. 2. Jg., Nr. 4/7. S. 143. 

2 Für alle solche Fälle empfiehlt sich das Studium des ausgezeichneten Werkes: Abwasser- 
beseitigung von Gewerben und gewerbereichen Städten, von Dr.-Ing. Alhhrt Schiki.h, FI. 11 der 
Mitteilungen aus der Königlichen Prüfungsanstalt für Wasserversorgung und Abwasserbcseitigung zu 
ISerlin, 1909 (932 Seiten). 
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alkalische Reaktion entsteht, und dann nach einigen Tagen beobachten, daß wieder 
saure Reaktion eingetreten ist. Will man deshalb die schweflige Säure wirklich 
chemisch an Kalk mittels Kalkmilch binden, so muß man davon einen ganz ge- 
waltigen Überschuß anwenden, ein Verfahren, das nicht nur viel Geld kostet, sondern 
auch weitaus in erster Linie die schweren Verunreinigungen mancher Wasserläufe 
infolge Einleitens von Kocherlaugen an solchen Orten veranlaßt hat, wo nur ein 
kleiner Bach mit einer zur hinreichenden Verdünnung der Kocherlaugen gänzlich 
unzureichenden Wassermenge zur Verfügung stand. Durch Vermischung dieser Kocher- 
laugen mit sämtlichen Waschwassern läßt sich bei Benutzung nicht zu weicher 
Brauchwasser schon meist nahezu alle Säure neutralisieren. Der Rest ist im Vor- 
fluter jeder Art unschädlich. 

Bezüglich der Abwasser aus Zuckerfabriken ist schon oben (S. 55) gesagt, daß 
sie sich nach einem der biologischen Verfahren nicht reinigen lassen, sobald es 
sich um ein Gemenge aller in der Zuckerfabrik abfallenden Abwasser handelt, daß 
aber eine weitgehende Reinigung zu erreichen ist, sobald man von vornherein eine 
Trennung der Abwasser vornimmt und die Diffusionsabwasser wieder in den Be- 
trieb zurücknimmt. Wo letzteres aus wirtschaftlichen Gründen nicht angängig ist, 
kann man eine wesentliche Verbesserung dadurch erzielen, daß man die Schnitzel- 
ablauf- und Schnitzelpreßwasser (Diffusionsabwasser) nach einem der neuzeitlichen 
Verfahren vergären läßt und sie dann geeigneter Nachbehandlung unterwirft. Das 
geschieht z. B. in der Zuckerfabrik Einbeck (Hannover) seit einigen Jahren mit Er- 
folg nach dem STENZELSchen Verfahren (D. R. P. 342 040). 

Bei diesem wird zunächst ein Teil der Diffusionsabwasser unter Benutzung der Abwärme 
der Gärung unterworfen. Das vergorene Abwasser wird dann mit seinem Organismus in das übrige 
kalte Abwasser geleitet. Dadurch wird erreicht, daß die ganze Abwassermenge weiter vergoren wird. 
Stenzel ging von der Beobachtung aus, daß sich bei der biologischen Reinigung von Zuckerfabrik- 
abwassern durch Vergärung in Teichen oder Bassins eine vollständige regelmäßige Vergärung nicht 
erreichen läßt. Es ist nämlich zu kostspielig, die Temperaturen des Abwassers zu regeln, aus welchem 
Grunde die Gärungsorganismen erlahmen oder absterben, sobald infolge Witterungsänderung, be- 
sonders starker Kälte oder starker heftiger Winde die Temperatur des Wassers in die Nähe des Ge- 
frierpunktes fällt. Aus diesem Grunde leitet Stenzel zunächst in der vorstehend angegebenen Weise 
eine energische Gärung ein. Die Temperatur des in der Wärme zu vergärenden Abwassers ist für 
die Milchsäuregärung auf etwa 40 — 50° oder für die Hefegärung auf 30—40° zu halten. Das Verfahren 
beruht auf der Beobachtung, daß bei konstanter Temperatur von 40— 45° für Milchsäuregärung, 30—40° 
für Hefegärung vergorene Wasser größere Mengen kalten Abwassers in eine weit stärkere Vergärung 
versetzt, als wenn das kalte .Wasser für sich allein der Teichgärung unterliegt. Die Ausführung des 
Verfahrens geschieht in folgender Weise: 

Es sind eine Reihe von Gärkasten bzw. Gärbassins und von Absatzkasten, Bassins oder Teichen 
vorgesehen. Je nach der zur Verfügung stehenden Abwärme beschickt man nun die mit Heizschlangen, 
Schnattern u. dgl. versehenen Gärkasten oder Bassins mit dem Abwasser und leitet die Abwärme 
hinzu. Steht eine große Menge von Abwärme zur Verfügung, so erwärmt man mehr Gärkasten und 
leitet in dieselben auch größere Mengen von Abwasser, um gleichmäßige Temperatur zu erzielen. 
Wenn sehr viel Abwärme zur Verfügung steht, kann man auch die Absatzkasten beheizen und auch 
die nachfolgenden Klärteiche, indem man die warmen Abgase od. dgl. direkt ins Wasser bläst. 

Das Verfahren kommt in der in Einbeck durchgebildeten Form wohl nur in 
Fabriken an größeren Vorflutern in Betracht, wo es sich bewährt. Der Abbau der 
organischen Stoffe ist nicht so groß, wie bei einem der nachfolgend beschriebenen 
Verfahren. Ein geringer Rest unzersetzter Eiweißstoffe bleibt bei allen Gärverfahren 
zurück, der zusammen mit den Kalksalzen organischer Säuren Pilzbildung hervor- 
rufen kann, insbesondere wenn das Wasser des Vorfluters sauerstoffhaltig ist und 
rasch fließt. Doch läßt sich durch nachfolgende Rieselung dieser Übelstand weit- 
gehend beseitigen. 

Bessere Erfolge erzielt man mit dem neuerdings von der Abwasseruntersuchungs- 
stelle Hildesheim ausgearbeiteten Verfahren der doppelten Vergärung mit Zwischen- 
kalkung 1 . Dasselbe ist in den Jahren 1919 — 1925 entwickelt worden. 

Es beruht darauf, daß Pressenwasser bei Temperaturen von 35-45° in Selbstgärung geraten 
unter Bildung von Milchsäure, Buttersäure und sonstigen organischen Säuren. Bei hohen Temperaturen 

1 Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserversorgung und Abwasser- 
beseitigung. Jg. 3, Nr. 4-8 vom April -August 1927. 
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entsteht vorwiegend Milchsäure. Hat die Flüssigkeit im ersten Gärteich einen Sauregehalt von etwa 
2 g Milchsäure in 1 / erreicht, so wird gleichmäßig Kalkmilch zugegeben in Menge von 1960, be- 
zogen auf das Gewicht der verarbeiteten Rüben. Dadurch werden rund 80—90$ der Säure neutrali- 
siert. Durch den gebildeten milchsauren Kalk wird eine Ausflockung von Eiweißstoffen hervorgerufen. 
Infolge Abstumpfung der freien Säuren kann die Garung iii weiteren Nachgärteichen erneut einsetzen. 
Je nach Größe des aufnehmenden Vorfluters ist eine Nachbehandlung durch Verrieseln erforderlich. 
Der Permanganatverbrauch, ursprünglich 15 000 tnojl, sinkt auf etwa 300-500 mgjl herab, der Zucker 
wird in Kalksalze organischer Säuren verwandelt. Die Eiweißstoffe werden zu rund 80 fo entfernt. 
Ohne Nachbehandlung kann das Abwasser bei mangelnder Verdünnung in Vorflutern noch Verpilzungen 
hervorrufen, weil es noch geringe Mengen an Eiweißstoffen enthält. 

Das Verfahren ist unter anderm seit 1923 in der Zuckerfabrik Genthin eingeführt. Durch Ver- 
mischung der ausgegorenen Preßwasser mit den Überschüssen an Fall-, Wasch- und Schwemmwassern 
wurden letztere dort weiter vergoren, daneben traten aber auch schwach faulige Zersetzungen ein. 
Hier liegt also eine Kombination des Doppelgärverfahrens mit dem StenzelscIicii Verfahren vor. 

Aus dem Doppelgärverfahren wurde von der Abwasseruntersuchungsstelle 
zu Magdeburg, zusammen mit der Zuckerfabrik Salzwedel 1925/1 926 das Gär- 
faulverfahren entwickelt. 

In einem ersten Gärteich wird das Abwasser der Pressen und Diffusionen sauer vergoren, wie 
beim Doppelgärverfahren. Dann wird so viel Kalkmilch zugegeben, daß eine ganz schwache Kalk- 
alkalität im Abwasser entsteht. Die erforderliche Kalkmenge betragt rund 2f*>, bezogen auf verarbeitetes 
Rübengewicht. In dem schwach alkalischen Wasser setzt sofort Fäulnis ein, die eine sehr weitgehende 
Zerstörung aller organischen Substanzen mit sich bringt. Nachbehandlung auf Rieselwiesen, besonders 
Oberflächenneselung, ist vorteilhaft. Das nach dem Gärfaulverfahren gereinigte Wasser besitzt nur noch 
einen Permanganatverbrauch von SO - 100 mgjl. Das Wasser ist läulnisunfähig und enthält nur noch 
Spuren organischen Stickstoffs. 

Das Magdeburger Verfahren wurde 1925 zunächst versuchsweise in der Zucker- 
fabrik Salzwedel geprüft. Der Erfolg war derart, daß dort in der Kampagne 1926 
nur nach diesem Verfahren gearbeitet wurde. Die erste Gärung zerstört Zucker- und 
Stärkestoffe, die anschließende Fäulnis die Eiweißstoffe sowie die aus Zucker und 
Stärke gebildeten Säuren bzw. ihre Kalksalze. 

Die Kosten der biologischen Reinigung sind natürlich je nach der Art 
des Abwassers und den örtlichen Verhältnissen sehr verschieden. Für städtische 
Abwasser möge folgende Zusammenstellung aus dem V. Bericht der Königlich eng- 
lischen Kommission für Abwasserbeseitigung (1908) einen ungefähren Anhaltspunkt 
geben. Darnach betrugen die jährlichen Kosten der Reinigung 1 : 

Bei Tropfkörpern Hei Füllkörpern Hei Landberieselung 

für 1 m? Abwasser M. 1,88-2,24 M. 2,53 -3,28 M. 1,04- 3,21 

„ 1 Einwohner „ 0,97-1,22 „ 1,37-1,80 „ 0,57-1,78 

Billiger als alle andern dürfte das HoferscIic Fischteiehverfahren werden. 
Man wird darüber aber erst weitere Erfahrungen aus dem Münchener Großbetriebe 
abwarten müssen. 

Wo es gelingt, das biologische Verfahren mit belebtem Schlamm in Verbindung 
mit rationeller Verwertung des Überschußschlammes in Fischteichen auszunutzen 
und das entstehende Brenngas gut zu verwerten, dürfte sich auch dieses im Betriebe 
billiger stellen als die andern biologischen Verfahren. 

Die Beseitigung des bei der Abwasserreinigung gewonnenen 
Schlammes bietet vielfach sehr große Schwierigkeiten. Zwar ist er als wertvolles 
Bodenmeliorationsmittel anzusehen, zumal er auch noch gewisse Mengen der wichtigsten 
Pflanzennährstoffe enthält, aber diese Art restloser Beseitigung des nicht weiter ver- 
arbeiteten Schlammes kommt eigentlich nur für Rieselfelder und unter Umständen für 
biologische Anlagen mit Faulräumen in Betracht, da in den meisten andern Fällen ört- 
liche und wirtschaftliche Hindernisse entgegenstehen 2 . Wo der frische Schlamm auf diese 
Weise nicht beseitigt werden kann, muß er erst durch Wasserentziehung verarbeitet 
werden. Das kann bis zu einem gewissen Grade durch Ausbreiten auf durchlässigem 

1 Vgl. Neuere Erfahrungen über die Behandlung und Beseitigung der gewerblichen Abwasser, 
von J. König, Berlin 1911, S. 31. 

2 Vgl. weiter unten S. 77 über die restlose Abnahme frischen Schlammes, noch dazu gegen 
Bezahlung in Dresden. 



Abwasser 77 

Boden erreicht werden. Das Verfahren ist aber mit mancherlei Schwierigkeiten und 
außerdem mit Belästigungen durch üblen Geruch, Fliegen u.s.w. verbunden. Besser ist 
schon das Pressen, was vielfach aber nicht ohne Zusatz von Kalk möglich ist, in welchem 
Falle wiederum das Verbrennen auf Schwierigkeiten stößt. Durch Ausschleudern 
ist der Schlamm unter Umständen so weit zu entwässern, daß der Wassergehalt 
bis auf 72,5% heruntergedrückt wurde. Solcher Schlamm läßt sich verfeuern. Eine 
solche Vorrichtung ist in Harburg a. E. im Betriebe. Auch der entwässerte Schlamm 
wird am zweckmäßigsten zu Düngezwecken benutzt, doch ist es in den meisten 
Fällen schwer; dafür von den Landwirten noch Geld zu erzielen. Eine günstige 
Lösung ist es schon, wenn die Landwirte den entwässerten Schlamm unentgeltlich 
abholen. 

Die Versuche, aus dem Schlamm zunächst das Fett zu gewinnen, sind zwar 
technisch gelungen, nach den bisherigen Erfahrungen aber wirtschaftlich nur ganz 
ausnahmsweise dort durchführbar, wo industrielle Abwasser mit großem Fettgehalt 
(Wollwäschereien) für sich allein oder in städtischen Abwassern doch in großer 
Menge in Frage kommen. In Kassel hat man in der Vorkriegszeit jahrelang den 
zunächst gepreßten und dann mit Dampf bis auf 20% Wassergehalt getrockneten 
Schlamm der gesamten städtischen Abwasser entfettet. Durch Extraktion mit Benzol 
wurden daraus 8—25% (im Mittel 15%) Fett gewonnen. Für 100 kg derartigen 
Fettes wurde ein Preis von 30 M. erzielt. Der Betrieb ist infolge seiner mangelnden 
Rentabilität wieder eingestellt. Trotz dieses Mißerfolges errichtete man in Dresden 
im Sommer 1915 eine Schlammtrocknungs- und Entfettungsversuchsanlage, benutzte 
dazu aber nicht Benzol, sondern Trichloräthylen, welches gleichzeitig auch den 
entfetteten Schlamm geruchlos machen soll. 

Die Dresdener Entfettungsanlage ist etwa 1 Jahr in Betrieb gewesen. Infolge der durch die 
Kriegsnot bedingten Verhältnisse nahm nämlich der Fettgehalt so stark ab, daß eine Wirtschaftlich- 
keit nicht mehr möglich war. Die Anlage ist bis heute noch nicht wieder in Betrieb genommen 
worden 1 , da die Rückstände von den Landwirten im frischen Zustande gegen Bezahlung gern abge- 
nommen werden, also ein Bedürfnis zum Trocknen und Entfetten nicht mehr vorliegt. Bei Beurtei- 
lung der Ergebnisse der Dresdener Entfettungsanlage darf aber nicht übersehen werden, daß man 
dort mit Rücksicht auf den Wasserreichtum der Elbe in der Lage ist, die Abwasserreinigung auf 
das Durchfließen von Sandfängen, Fettfängen, Grobrechen und Separaterscheiben zu beschränken, 
während man den Feinschlamm mit ablaufen läßt. Infolgedessen wird nur etwa die Hälfte aller 
ungelösten Stoffe aus den Abwassern zurückgehalten, die infolge ihrer gröberen Beschaffenheit nur 
einen Wassergehalt von etwa 82% aufweisen. Von je 100 m 3 dieser Rückstände stammen rund 14 m 3 
aus den Sandfängen, 8 m? aus der Vorreinigungsanlage und 78 tri 3 von den Separatorscheiben. Die 
Versuchsergebnisse dürfen daher nicht ohne weiteres auf Verhältnisse in Orten an kleineren Vor- 
flutern übertragen werden, schon weil man bei Mitgewinnung des Feinschlammes ungleich größere 
Kosten für Schlammtrocknung aufzuwenden hat, die Entfettung aber nur nach vorausgegangener 
Trocknung des Schlammes möglich ist. In solchen Fällen gewinnt man nämlich einen Schlamm mit 
etwa 92 <fa Wassergehalt, aus dem also zur Gewinnung der gleichen Menge Schlamm von 20% Wasser- 
gehalt nahezu die 3fache Wassermenge zu verdampfen ist. Will man nämlich 100 kg Schlamm mit 
209& Wassergehalt gewinnen, so braucht man dazu entweder 445 kg Schlamm mit 82% Wasser- 
gehalt, aus welchem 345 kg Wasser zu verdampfen sind, oder 1000 kg Schlamm mit 92% Wasser- 
gehalt, aus welchem 900 kg Wasser zu verdampfen sind. Es kommt also alles auf den Wassergehalt 
des Rohschlammes an. 

Auch in Elberfeld ist im Jahre 1913 von einem Konsortium eine Versuchsanlage zur Gewin- 
nung von Fett aus dem Klärschlamm eingerichtet worden. Diese war bis 1917 im Betriebe, wurde 
dann aber infolge finanzieller Schwierigkeiten außer Betrieb gesetzt. Offenbar ist auch hier die Renta- 
bilität durch die Fettarmut des städtischen Abwassers während der Kriegsnotzeit ungünstig beein- 
flußt worden. Die Anlage ist inzwischen wieder beseitigt worden. 

Während man die Entfettung des Schlammes durchweg immer nur mit Rück- 
sicht auf Haltbarkeit und Transportfähigkeit vorgenommen hat, weil der Absatz 
des Rohschlammes auf Schwierigkeiten stieß, hat man auch versucht, das direkt 
aus den Abwassern durch Benutzung von Fettfängern (S. 63, 64) gewonnene Fett um 
seiner selbst willen weiter zu verarbeiten. Man hat z. B. in einzelnen Häusern, aus 
deren Küchen besonders fettreiche Abwasser abfließen, wie in Hotels u. s. w., 
KREMERSche Fettfänger eingebaut und geglaubt, die so gewonnenen sehr fettreichen 

1 Gegenteilige Angaben in der Fachliteratur — so z. B. in Rauch und Staub, Juni 1923, 
Nr. 3/4, S. 5/6, ferner in Wasser u. Abwasser 1925, 311 - sind unrichtig. 
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Massen verwerten zu können. In Frankfurt a. M. ist dies in größerem Umfange 
zur Ausführung gekommen. Dabei hat sich jedoch ergeben, daß der Masse zu 
große Mengen leicht fäulnisfähiger Substanzen beigemischt waren, so daß sie 
rasch in Gärung übergingen, üblen Geruch verbreiteten und das Fett minder- 
wertig machten. 

Der Fettfänger nach Schilling gestattet, lediglich Fett zu gewinnen, während der Schlamm 
fortgespült wird. Solche Fettfänger für täglich 10 000 in 3 Abwasser wurden 1912 auf den Charlotten- 
burger Rieselfeldern aufgestellt. Dieselben waren dort bis Ende 1915 bzw. Anfang 1916 für einen 
Teil der nach den Rieselfeldern gelangenden Abwasser in Betrieb. Die Ergebnisse sollen bis Anfang 
des Krieges befriedigend gewesen sein. Dann ließen sie wegen ungenügender Bedienung (Mangel an 
Personal) nach und lieferten schließlich kein Fett mehr, weil im Abwasser — wie das auch in 
Dresden beobachtet ist — infolge der Kriegsnöte fast keine Fettstoffe mehr enthalten waren. Die 
Apparate verfielen und wurden schon vor Jahren beseitigt. 

Über die Abnahme des Fettgehaltes während der Kriegszeit kann auf Grund 
von Mitteilungen aus den Akten der Charlottenburger Rieselfelder noch folgendes 
mitgeteilt werden: 

Der frische Schlamm enthielt vor 1914 im wasserfreien Zustande durch- 
schnittlich 12 Gew-% ätherlösliches Fett gegen 6,1% im Jahre 1919; die Schwimm- 
schicht enthielt 1915 ebenfalls in wasserfreiem Zustande etwa 28 Oew.-% äther- 
lösliches Fett gegen 9,5% im Jahre 1919. 

Angesichts des fortgesetzten Anwachsens der Städte kann die Abfangung von 
Fett aus solchen Abwassern, welche auf Rieselfeldern oder in biologischen Körpern 
gereinigt werden, durchaus empfohlen werden, da dadurch die Reinigung einer 
größeren Abwassermenge auf derselben Fläche ermöglicht wird, nachdem feststeht, 
daß das mit technisch gutem Erfolge durchzuführen ist, selbst dann, wenn die 
Fettgewinnung keinen Gewinn abwerfen oder gar einen geringen Kostenzuschuß 
erfordern sollte. 

Wo eine Unterbringung des gepreßten Klärschlammes für Düngezweckc 
nicht zu erreichen ist, kommen Verbrennung oder Entgasung in Betracht. Der 
Gehalt an Trockenmasse sollte für Verbrennungszwecke 40$ betragen, was durch 
Pressen nicht immer zu erreichen ist, so daß Nachtrocknung an der Luft oder in 
Trockenanlagen erforderlich wird. Am leichtesten läßt sich der beim Kohlcbrei- 
verfahren gewonnene Schlamm verbrennen. In Brunn soll in der Vorkriegszeit 
eine Beseitigung des Schlammes durch Entgasen mit Erfolg gelungen sein 1 . Bei 
Beurteilung dieses Verfahrens darf nicht außer acht gelassen werden, daß die Ab- 
wasser der Stadt Brunn sehr schlammreich sind, daß ferner der Schlamm sehr 
stickstoffreich ist und einen außergewöhnlich hohen Gehalt an vcrbreimlichen 
Stoffen aufweist, da ihm sehr große Mengen Abwasser aus industriellen Betrieben, 
insbesondere aus Textilfabriken, beigemengt sind. 

Diejenigen Abwasser, welche nach ihrem Ursprünge als infektionsverdächtig 
anzusehen sind (S. 46 — 52), müssen unter Umständen einer Desinfektion unter- 
worfen werden. Das gilt insbesondere für die nur auf mechanische oder mecha- 
nisch-chemische Weise oder auch nach einem der künstlichen biologischen Ver- 
fahren zu reinigenden oder schon gereinigten Abwasser, während man bei ord- 
nungsmäßiger Benutzung an sich brauchbarer Rieselfelder nach den bisherigen 
Erfahrungen ohne solche Desinfektion auskommen kann, wenngleich die Beseiti- 
gung aller pathogenen Bakterien während der Rieseluug weder erwiesen ist, noch 
auch mit Sicherheit angenommen werden kann. Trotz langjähriger Erfahrungen ist 
bislang aber noch niemals der Ausbruch einer Epidemie auf den Betrieb von 
Rieselfeldern zurückzuführen gewesen. Städtische Abwasser brauchen im übrigen 
aber nur desinfiziert zu werden zu Zeiten ausgesprochener Epidemien. 

Einzelne pathogene Keime in einem sonst ordnungsmäßig gereinigten Ab- 
wasser dürf ten auch ohne besondere Desinfektion zu erheblichen Bedenken keinen 

1 Vgl. Morast - eine neue Quelle des Reichtums, von Dr. W. Schwandt, Leipzig. Berliner 
Tageblatt Nr. 661 vom 29. Dezember 1912. 
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Anlaß geben. Für sie gilt vielmehr, was oben (S. 48) über den sich unter den 
Bakterien abspielenden Kampf ums Dasein gesagt wurde, zumal nach den bisherigen 
Erfahrungen angenommen werden darf, daß sie sich in den Wasserläufen kaum 
vermehren können, darin vielmehr schon nach wenigen Tagen absterben. Immerhin 
wird man angesichts der heutigen Verhältnisse unter allen Umständen daran fest- 
halten müssen, daß jedes Flußwasser von dem Augenblick an, wo es bewohnte 
Gegenden durchläuft, bis zu seiner Mündung jederzeit als infektionsverdächtig 
anzusehen ist und deshalb in keinem Falle im rohen Zustande getrunken werden 
darf. Diejenigen Städte und Ortschaften, welche zur Deckung ihres Trinkwasser- 
bedarfs noch auf Flüsse angewiesen sind (z. B. Magdeburg, Hamburg, Altona, Bremen), 
haben deshalb für eine sichere Beseitigung etwaiger pathogener Keime Sorge zu 
tragen. Das läßt sich bei rationeller Anwendung moderner Sandfiltration in der 
Regel auch ohne Benutzung besonderer Desinfektionsmittel erreichen. Da, wo die 
Desinfektion der Abwasser wegen ihres infektiösen Charakters vor der Ableitung 
in Gewässer gefordert werden muß, braucht man die Abwasser durchaus nicht zu 
sterilisieren. Es genügt vielmehr eine Abtötung der pathogenen Keime, was sicher 
durch Zusatz von Chlorkalk zu erreichen ist, u. zw. genügt auf je 1 m 3 mechanisch 
vorgereinigten Abwassers im allgemeinen eine Menge von 0,1 kg Chlorkalk, sofern 
man die Einrichtungen so trifft, daß diese Chlorkalkmenge mindestens 2 b unein- 
geschränkt einwirken kann. Bei besonders konz. Abwassern oder auch bei solchen, 
welche erhebliche Entwicklung von Schwefelwasserstoff aufweisen, muß man größere 
Mengen Chlorkalk anwenden, u. zw. bis zu 0,3 kg bei 2 stündiger Einwirkungs- 
dauer auf 1 m? Abwasser. Ist das Abwasser nicht sorgfältigst von der Haupt- 
menge seiner ungelösten Bestandteile befreit, so verbraucht man größere Chlor- 
kalkmengen. Neuerdings wird mit Recht dem Chlorgas zur Abwasserdesinfektion 
der Vorzug gegeben. Nach Bach 1 wird auf 1 m 3 Abwasser ausreichende Desinfektion 
erzielt, wenn man benutzt: 25—30 g Chlor bei rohem, ungeklärtem Abwasser 
mit Fäkalien, 15— 20 g bei kurz (V 2 h ) vorgeklärtem Abwasser, das noch feine 
Schmutzstoffe enthält, 10 — 15 ^ bei gut geklärtem Abwasser. Mit den Chlorgaben 
für die Desinfektion wird auch die Fäulnisfähigkeit und der Gestank des Abwassers 
beseitigt. Im übrigen ist die genaue Menge für jedes Abwasser durch Versuche 
festzustellen, wobei gefordert werden muß, daß im Abfluß der Kläranlage noch 
ein Überschuß von 0,5 mg/l Chlor vorhanden ist. Die Einwirkungsdauer soll mög- 
lichst y 2 n betragen. 

Als Abschluß der Besprechung über biologische Reinigungsanlagen aller 
Art sei hier noch der neuzeitlichen Bestrebungen gedacht, Beziehungen zwischen 
Vogelwelt und Kläranlagen herzustellen, indem man letztere mit geeigneten Bäumen 
umpflanzt, Bestrebungen, welche einen warmen Förderer in H. Helfer 2 (Berlin) 
gefunden haben. Bei den Kläranlagen ist in der Regel eine an Individuen reiche 
Vogelwelt anzutreffen. Ich habe Gelegenheit, oft eine inmitten eines Fichtenwaldes 
gelegene biologische Kläranlage mit offenen Füllkörpern zu besichtigen und 
bin immer wieder überrascht über die reiche Vogelwelt, welche ich dort antreffe. 
Auch solche Singvögel, die in der Gegend sonst überhaupt nicht vorkommen, 
haben sich dort ständig angesiedelt. Die Kläranlagen mit ihren viele organische 
Nährstoffe enthaltenden Abgängen und mit ihrer Massenentwicklung niederer Tiere, 
unter denen besonders die vielen Würmer zu nennen sind, bieten eine vorzügliche 
Nahrungsquelle für die Vögel, zumal auch noch durch den Geruch zahlreiche Insekten 
angelockt werden, die ebenfalls den Vögeln willkommene Beute sind. Deshalb 
empfiehlt es sich sehr, durch Anpflanzungen rings um die Kläranlage herum den 



1 Wasser und Gas 1923, 1109 — 1138. 

2 Vgl. H. Helfer, Vogelschutz und Kläranlagen. Ornithologische Monatsschrift 1914, H. 3, 
S. 219 und Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserversorgung und Abwasser- 
beseitigung, 1. ]g., Nr. 3, Februar 1925. 
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gefiederten Bundesgenossen im Kampfe gegen die Insektenplage günstige Nist- 
gelegenheiten zu bieten, die man bei vorhandenen älteren Bäumen durch sach- 
gemäßes Aufhängen von Nisthöhlen noch vermehren kann. Als Schutzpflanzen 
empfiehlt Helfer besonders Akazien, Pappeln und Rottannen, neben den eigent- 
lichen Vogelschutzpflanzen, wie Eberesche, Schlehe, Rotdorn, Weißdorn und 
wilde Rose. 

Vogelschutzgehölze bei Kläranlagen dienen rein äußerlich zur Verschönerung, 
indem sie diese dem Auge des Publikums entziehen, sie bieten bei starkem Wind 
Schutz vor Verwehungen von Insekten, ebenso von Abwasser bei Benutzung von 
Sprengern oder dgl., sie vermindern bzw. beseitigen etwaige Geruchsbelästigungen. 
Als ganz besonderen Vorteil der festen Ansiedlung der Vögel sei schließlich noch 
die Erhöhung der Ernteerträge in der näheren Umgebung der Kläranlage als Folge 
der natürlichen Bekämpfung der Insektenplage hervorgehoben. 

Reinigung der Abwasser mit vorwiegend anorganischen Stoffen. 

Abwasser mit vorwiegend anorganischen Stoffen können nur ganz ausnahms- 
weise in städtische Kanalnetze eingeleitet werden. Diejenigen, welche Salze der 
Schwermetalle oder des Magnesiums (Kaliendlaugen) oder des Calciums (Soda- 
fabriken) enthalten, geben zu Ausfällungen Anlaß und damit zu übermäßigen Schlamm- 
ablagerungen in den Kanälen. Abwasser mit größeren Mengen freier Säuren können 
die Kanalwandungen zerstören, doch steht ihrer Einleitung in das städtische Kanal- 
netz in der Regel dann nichts mehr im Wege, wenn sie vorher neutralisiert und 
von dem dabei ausfallenden Schlamm möglichst weitgehend befreit sind. Die Neu- 
tralisation kann mit Kalkmilch vorgenommen werden. Dann ist aber unausgesetzte, 
sehr sorgsame Kontrolle nötig, da überschüssige Kalkmilch ebenfalls auf städtische 
Abwasser ausfällend wirkt. Besser ist deshalb da, wo es sich nicht um allzu große 
Säuremengen handelt, die Neutralisation mit Kalkwasser, mit der gleichzeitig eine 
weitgehende Verdünnung verknüpft ist. In gleicher Weise werden übrigens auch 
die Abwasser mit Salzen der Schwermetalle für sich allein gereinigt. Die ausgefällten 
Metallverbindungen werden dann in Absitzbecken oder -brunnen von der über- 
stehenden Lösung getrennt. Da, wo die wirtschaftlichen Verhältnisse das zulassen, 
können sie auch ohne vorherige Ausfällung durch eine besondere Rohrleitung den 
Reinigungsanlagen städtischer Abwasser zugeleitet werden, u. zw. an der Stelle, an 
welcher die Vorreinigung erfolgt. Sie wirken dann genau so, wie die sog. Chemi- 
kalien bei der chemischen Klärung (vgl. S. 64). Das sollte aber nur dann geschehen, 
wenn ihre Menge relativ gering ist, so daß nicht mehr als etwa höchstens 0,1 kg 
Metall auf 1 /ra 3 städtisches Abwasser kommt. Auch muß für möglichst gleichmäßige 
Zuleitung während der 24 h des Tages Sorge getragen werden, was durch Einschal- 
tung von Ausgleichsbassins zu erreichen ist. Abwasser mit freien Säuren können 
den Wasserläufen unter Umständen auch ohne jede vorherige Neutralisation zu- 
geleitet werden, u. zw. in umso größerer Menge, je höher der Gehalt des Vorfluters 
an Bicarbonaten des Calciums und Magnesiums ist (vgl. S. 85 und 92). Das Säure- 
bindungsvermögen des Flußwassers ist in jedem Einzelfall vorher festzustellen 
und darnach unter Berücksichtigung der örtlichen Verhältnisse und des S. 85 Ge- 
sagten die Säuremenge zu ermitteln, welche dem Fluß bei der jeweiligen Wasser- 
führung ohne ernstliche Schädigung zugeleitet werden darf. Dabei ist zu beachten, 
daß mit der wechselnden Wasserführung auch das absolute Säurebindungsvermögen 
des Flußwassers Schwankungen oft sehr erheblicher Art aufweist. Je geringer die 
Wasserführung eines Flusses ist, umso größer ist in der Regel die Säuremenge, 
welche durch eine bestimmte Wassermenge neutralisiert werden kann. Dadurch 
wird ein gewisser Ausgleich gegenüber der absoluten Abnahme der Wassermenge 
im Vorfluter geschaffen. 
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Die Einleitung hat so zu erfolgen, daß eine möglichst rasche Vermischung 
des sauren Abwassers mit dem Wasser des Vorfluters erfolgt. Unter Umständen 
kann auch der geringsten Schädigung durch Anlegung einer künstlichen Misch- 
vorrichtnng mit dem Wasser des Vorfluters am Ufer vorgebeugt werden, so 
daß das Abwasser schon im neutralen oder doch nahezu neutralen Zustand ab- 
geleitet wird. 

Abwasser mit Salzen der Alkalien und Erdalkalien können im eigentlichen 
Sinne nicht gereinigt werden. Ihnen allen (vgl. S. 61, 62) sind gewisse Mengen unlös- 
licher Bestandteile beigemengt, die man durch Absitzenlassen in großen Becken 
zurückhält. Besonders wichtig ist das bei den Abwassern aus Sodafabriken, sofern 
deren Ableitung durch eine längere Rohrleitung erfolgen soll. Man muß sie in 
solchen Fällen selbst von den letzten Resten Kalkmilch einschließlich der in Lösung 
gegangenen Kalkmengen durch Einleitung von Kohlensäure (Rauchgase) befreien, 
weil sonst während der Ableitung in der Leitung infolge Einwirkung der Kohlen- 
säure der Luft kohlensaurer Kalk ausgeschieden und dadurch die Rohrleitung bald 
verstopft werden würde. Im übrigen gibt es keine wirtschaftlich brauchbare Methode, 
das Chlorcalcium aus den Abwassern zu beseitigen, ebenso wie es eine solche für 
die Ausfällung des Chlormagnesiums aus den Kaliendlaugen nicht gibt. Jedem Fluß- 
wasser kann allerdings unbedenklich und ohne ernsthafte Schädigung eine gewisse 
Menge Chlorcalcium oder Chlormagnesium zugeleitet werden. Wird die zugeleitete 
Menge aber zu groß, so können Nachteile verschiedenster Art (vgl. S. 92) entstehen. 
Den genannten Fabriken wird von den Behörden deshalb auch in der Regel nur 
die Ableitung beschränkter Abwassermengen je nach den örtlichen Verhältnissen 
und der Wasserführung der Vorfluter gestattet, worunter namentlich die für die 
deutsche Volkswirtschaft so bedeutsame Kaliindustrie seit Jahren schwer zu leiden 
hat. Alle Bemühungen dieser Industrie, die Kaliendlaugen durch Verfestigung oder 
sonstige Verarbeitung zu beseitigen 1 , sind ebenso aus wirtschaftlichen Gründen 
gescheitert, wie der wiederholt aufgetretene Plan der Ableitung aller Kaliendlaugen 
durch eine gemeinsame Rohrleitung nach dem Meere. Letztere stößt aber auch 
sonst noch auf Schwierigkeiten. Die Abwasser aus den verschiedenen Chlorkalium- 
fabriken haben nämlich nicht immer die gleiche Zusammensetzung. Sie können 
gegenseitig ausfällend wirken. So scheidet sich z. B. Chlornatrium aus, sobald Stein- 
salzlösungen in erheblichen Mengen mit Lösungen des Chlormagnesiums zusammen- 
treffen (D..R.R 205 769, Kali 1909, 60), wodurch mit der Zeit Rohrverstopfungen 
unvermeidlich werden. Jedes einzelne Kaliwerk könnte derartiges in seiner eigenen 
Leitung vermeiden; eine Vielzahl solcher Werke mit gemeinsamer Leitung würde 
dazu aber nicht imstande sein. Weiter ist noch folgendes zu beachten. Dieselben 
Flüsse, welche die Kaliendlaugen aufnehmen, müssen auch Abwasser mit organi- 
schen, fäulnisfähigen Stoffen in einer von Jahr zu Jahr steigenden Menge auf- 
nehmen. Letztere würden möglicherweise bereits in diesen Flüssen einen geradezu 
unerträglichen Zustand hervorgerufen haben, wenn nicht das Chlormagnesium der 
Kaliendlaugen hier einen gewissen Ausgleich herbeigeführt haben würde. Dasselbe 
wirkt nämlich ausfällend auf gelöste und ungelöste organische Stoffe (vgl. S. 64) 
und hat dadurch erheblich zur Beschleunigung der Selbstreinigung der Flüsse von 
den ihnen zugeführten Stoffen dieser Art beigetragen (vgl. S. 82). Würden nun den 
in Frage kommenden Flüssen (Unstrut, Saale, Bode, Leine, Schunter, Oker, Aller, 
Werra u. a. m.) plötzlich keine Endlaugen mehr zugeleitet werden, so würde damit 
deren bisherige Förderung der Selbstreinigungskraft dieser Flüsse in Fortfall kommen, 
was möglicherweise von verderblichen Folgen sein könnte. Es gilt deshalb auch 
aus diesem Grunde, unter gerechter Würdigung aller Interessen einen ausgleichenden 
Mittelweg zu finden. 

1 Vgl. darüber Über die Nutzbarmachung der Kaliendlaugen. Von Bergassessor Dr. Dietz. 
Berlin 1913. 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 6 
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Ableitung der Abwasser in die Gewässer. 
Von ganz vereinzelten Ausnahmen abgesehen, in welchen eine restlose Auf- 
arbeitung oder wie in allerdings nur seltenen Ausnahmefällen bei Kaliendlaugen 
eine Versenkung möglich ist, kommt für die endgültige Beseitigung der Abwasser 
nur die Ableitung in Gewässer in Betracht. Durch die in den Abwassern enthaltenen 
Stoffe werden Beschaffenheit und Zusammensetzung der Gewässer je nach der Art 
und dem Verhältnis dieser Stoffe zur Wassermenge der Flüsse, Bäche, Seen, Teiche 
u. s. w. mehr oder weniger stark verändert, wodurch die Gebrauchsfähigkeit des 
Wassers entsprechend beeinträchtigt werden kann. Um dem nach Möglichkeit vor- 
zubeugen, unterwirft man entweder die Abwasser vor ihrer Ableitung einer Reinigung, 
oder man schränkt die Menge der abzuleitenden Abwasser ein. In dem einen wie 
in dem andern Falle ist aber eine gewisse Verunreinigung der Gewässer unver- 
meidlich. Wie bei der Besprechung der verschiedenen Reinigungsverfahren (S. 62 
bis 81) gezeigt wurde, ist es durchweg aus technischen und wirtschaftlichen Gründen 
nicht möglich, die Reinigung der Abwassser so weit zu treiben, daß sie wieder den 
Reinheitsgrad natürlicher Wasser erlangen. Das ist auch mit Rücksicht auf die noch 
zu besprechende Selbstreinigungskraft der Gewässer nicht erforderlich, und 
nach den Grundsätzen des deutschen Zivilrechtes sollen auch die Flüsse, ihrer 
natürlichen Bestimmung zufolge, zur Aufnahme und Abführung von Abwassern 
dienen. Die Grenze, welche dabei im Interesse der Reinhaltung der Gewässer nicht 
überschritten werden darf, läßt sich nicht etwa dahin bestimmen, daß jede Schädi- 
gung der unterliegenden Besitzer unterbleiben müsse, selbst dann, wenn diese 
Schädigung nur infolge eines nicht gewöhnlichen Gebrauches eintritt, den der unter- 
liegende Besitzer von seinem Eigentume macht. Es würde dies zu einer Beschrän- 
kung des oberhalb liegenden Besitzers in seinem Eigentumsrechte führen, die diesen 
in einen ungerechtfertigten Nachteil gegenüber dem den völlig ungehinderten Gebrauch 
seines Eigentums beanspruchenden Nachbar versetzt. Der letztere muß vielmehr 
solche Zuleitungen dulden, die das Maß des Regelmäßigen, Gemeingewöhnlichen 
nicht überschreiten, selbst wenn dadurch die absolute Verwendbarkeit des ihm zu- 
fließenden Wassers zu jedem beliebigen Gebrauche irgendwie beeinträchtigt wird. 
Die Frage, ob und wie weit dieses Maß überschritten ist, läßt sich immer nur nach 
den tatsächlichen Verhältnissen des Einzelfalles unter Berücksichtigung der An- 
schauungen der Beteiligten und der Verhältnisse der in Betracht kommenden 
Gegend beurteilen. Diese Rechtslage hat zur Folge, daß oft sehr weitgehende Ver- 
unreinigungen der Wasserläufe geduldet werden müssen, ohne daß die Grenzen 
des Gemeingebrauches dabei überschritten werden. Noch häufiger aber kommen 
Verunreinigungen unserer Wasserläufe vor, welche diese Grenzen überschreiten, 
teilweise bedingt durch unzureichende Reinigung der Abwasser infolge Anwendung 
mangelhafter Verfahren oder auch infolge ungenügender Ausnutzung an sich brauch- 
barer Verfahren zum Zwecke der Kostenersparnis, teilweise wiederum bedingt durch 
Ableitung so großer Abwassermengen, daß sie zur Wassermenge des aufnehmenden 
Gewässers im schroffen Mißverhältnis stehen. Daraus entstehen oft schwere Nach- 
teile, die noch fühlbarer wären, wenn den Gewässern an sich nicht eine große 
natürliche Fähigkeit zur Beseitigung der meisten verunreinigenden Stoffe eigen 
wäre. Man bezeichnet diese Fähigkeit als Selbstreinigung und versteht im engeren 
Sinne darunter das allmähliche Verschwinden fäulnisfähiger organischer Stoffe durch 
natürliche Vorgänge. Im weiteren Sinne rechnet man auch die Abstumpfung von 
Säuren und die Ausfällung oder sonstige Beseitigung gewisser anorganischer Stoffe 
dazu. Die Selbstreinigung hat in manchen Fällen zur Folge, daß die geschilderten 
Verunreinigungen sich nur auf einer gewissen Strecke des Wasserlaufes bemerkbar 
machen, bzw. daß sie in Gewässern mit nur mangelhaftem Abfluß oder ohne jeden 
Abfluß (Seen, Teiche) nach einiger Zeit wieder verschwunden sind. Wo es sich um 
organische fäulnisfähige Stoffe handelt, kommt es aber auch vor, daß die Selbst- 
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reinigungskraft vollkommen und dauernd zerstört wird. In solchen Fällen, die in 
Deutschland gar nicht so selten sind, hat man es mit einer dauernden Verunreini- 
gung in einem das Gemeingewöhnliche weit übersteigenden Maße zu tun, die nur 
nach reichlichen Niederschlägen zeitweise etwas gemildert, aber niemals ganz be- 
seitigt wird. Um diese Vorgänge würdigen und beurteilen zu können, muß man 
über die Kräfte, welche die natürliche Selbstreinigung von organischen fäulnis- 
fähigen Stoffen bedingen, so weit unterrichtet sein, wie das nach dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse möglich ist. In fließenden Gewässern spielen sich die 
Vorgänge folgendermaßen ab: 

Leitet man einem Flusse, dessen Wasser normale Reinheit besitzt, an einer be- 
stimmten Stelle Abwasser mit organischen fäulnisfähigen Stoffen fortgesetzt in solchen 
Mengen zu, daß eine dem Auge deutlich wahrnehmbare Verunreinigung des Fluß- 
wassers entsteht, aber doch nicht in so großer Menge, daß dadurch das gesamte Fluß- 
wasser äußerlich den Charakter des Abwassers anzunehmen scheint, so kann man fast 
in allen Fällen deutlich auf dem weiteren Laufe des Flusses ein mehr und mehr zu- 
nehmendes Verschwinden der Schmutzstoffe beobachten, bis schließlich das Fluß- 
wasser dem Auge wieder jenen Grad normaler Reinheit darbietet, den es oberhalb 
Einleitung des Abwassers aufwies. Chemische und bakteriologische Untersuchungen 
des Wassers zeigen, daß mit dem sichtbaren Verschwinden der Schmutzstoffe auch 
eine Abnahme der organischen Substanzen und des Bakteriengehaltes verbunden 
ist. Das Verschwinden der Schmutzstoffe erfolgt dabei meist auch dann ohne jede 
Geruchsbelästigung, wenn das Abwasser einen mehr oder weniger starken Fäulnis- 
geruch aufwies. Wird die Menge des Abwassers im Vergleich zur Wassermenge 
des Flusses jedoch zu groß, so nimmt man unter Umständen auf weite Strecken 
nicht nur keine Abnahme der Schmutzstoffe wahr, es kann vielmehr auch zu starker 
Geruchsbelästigung kommen. Im ersteren Falle haben diejenigen Kräfte, deren 
Tätigkeit man die selbstreinigende Kraft des Flusses nennt, teilweise einen mit ge- 
wissen Oxydationsvorgängen verbundenen Abbau der organischen Stoffe in ein- 
fachere Körper unter Umständen bis zur Bildung von Kohlensäure und Wasser 
bewirkt, teilweise haben sie diese Stoffe in lebende Organismen umgewandelt. Es 
sind also in der Hauptsache aus den das Wasser verunreinigenden Bestandteilen 
des Abwassers solche Körper entstanden, welche eine nachteilige Veränderung des 
Wassers nicht mehr bewirken können. Im letzteren Falle setzte dagegen unter 
Sauerstoffzehrung die Bildung von Schwefelwasserstoff und andern übelriechenden 
Gasen ein, Erscheinungen, wie sie unter der Bezeichnung der Fäulnis bekannt sind. 
Diese Tatsachen sind in ihrer äußeren Erscheinung seit langer Zeit bekannt, und 
man folgerte daraus ganz richtig, daß zur Vermeidung der geschilderten Fäulnis- 
erscheinungen einem Flußlaufe an einer bestimmten Stelle nur eine gewisse be- 
schränkte Menge von organischen fäulnisfähigen Stoffen zugeleitet werden dürfe. 
Man hatte aber weiter sehr richtig beobachtet, daß dem Flusse nach erfolgter 
Reinigung von neuem wieder Schmutzstoffe zugeleitet werden können, ohne daß 
eine Verminderung der selbstreinigenden Kraft des Flußwassers zu beobachten 
war, so daß er auf längerer Strecke anstandslos, d. h. ohne Auftreten lästiger Fäulnis- 
erscheinungen jene Mengen von fäulnisfähigen Stoffen aufnehmen kann, die bei 
gemeinsamer Einleitung an nur einer Stelle zu der geschilderten Aufhebung der 
selbstreinigenden Kraft und zum Einsetzen von Fäulniserscheinungen geführt haben 
würden. Da man wiederholt Untersuchungen über die selbstreinigende Kraft schnell- 
fließender Flüsse anstellte und hierbei zu besonders günstigen Ergebnissen gelangte, 
da ferner mit der größeren Strömungsgeschwindigkeit auch die Verteilung der 
Schmutzstoffe im Wasser beschleunigt wird, so glaubte man mit Rücksicht auf die 
gute Durchlüftung des Wassers solcher Flüsse, die selbstreinigende Kraft sei in der 
Hauptsache abhängig von einem möglichst hohen Sauerstoffgehalt des Flußwassers, 
eine Auffassung, welche durch die tatsächlich erfolgenden Oxydationsvorgänge eine 

6* 
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gewisse Stütze fand. Man mußte sich jedoch bald überzeugen, daß zwar nur bei 
Anwesenheit gewisser Sauerstoffmengen im Flußwasser eine Selbstreinigung erfolgen 
kann, daß aber durch Oxydation mit Hilfe von Luftsauerstoff jedenfalls nicht zu 
erreichen war, was sich im Flußwasser in oft erstaunlich kurzer Zeit in scheinbar 
einfacher Weise abspielt. Es wurde deshalb von manchen Seiten die Behauptung 
aufgestellt, eine eigentliche selbstreinigende Kraft der Gewässer existiere überhaupt 
nicht, vielmehr seien es nur Vorgänge rein mechanischer Art, durch welche die 
optisch und scheinbar auch analytisch nachweisbare Abnahme der Schmutzstoffe 
erfolge. Als solche Vorgänge nannte man die Verdünnung, die mechanische Zer- 
kleinerung und vor allen Dingen die Sedimentierung. Mit der fortschreitenden 
Entwicklung der Bakteriologie fand man nun immer wieder, daß der gleich unter- 
halb der Einleitung von Abwassern oft erstaunlich hohe Gehalt des Flußwassers an 
Bakterien sehr bald zurückging, u. zw. im ungefähren Verhältnis zu der sicht- 
baren und analytisch nachweisbaren Abnahme der Schmutzstoffe. Daraus entwickelte 
sich dann die Lehre von der schmutzzehrenden Tätigkeit der Bakterien. Man nahm 
an, daß die Selbstreinigung der Wasserläufe in diesem Sinne in der Hauptsache 
auf biologischen Vorgängen beruhe. Da man bei den Untersuchungen immer wieder 
auf Bakterien stieß, bei deren Lebenstätigkeit sich ganz bestimmte Spaltungen ab- 
spielten (Nitrifikation, Vergärung der Kohlehydrate, Zersetzung des Harnstoffs 
u. s. w.), so glaubte man, damit die Vorgänge der Selbstreinigung in der Haupt- 
sache erklären zu können, und schrieb der Wirkung des in Wasser gelösten Luft- 
sauerstoffs nur noch untergeordnete Bedeutung bei. Die Abnahme der Bakterien 
mit der fortschreitenden Selbstreinigung erklärte man mit der durch letztere be- 
dingten Abnahme der Bakteriennahrung. Diese Lehre ist in Deutschland für die 
Einleitung von Schmutzwassern, insbesondere von städtischen Abwassern in öffent- 
liche Wasserläufe, von grundlegender Bedeutung geworden. Es sei hier nur an die 
Arbeiten von Pettenkofer und Prausnitz über die Einleitung der Münchener 
Abwasser in die Isar und diejenigen von Carl Fraenkel über die Einleitung 
der Marburger Abwasser in die Lahn erinnert. Spätere Arbeiten, insbesondere 
zunächst solche von Hofer 1 an der Isar haben nun aber gezeigt, daß auch diese 
Auffassung nur in sehr beschränktem Umfange richtig ist. Nach Hol er ist es zwar 
richtig, daß die Selbstreinigung im wesentlichen ein biologischer Vorgang ist und den 
chemischen Umsetzungen (Vergasung, Mineralisierung) nur eine untergeordnele Be- 
deutung zukommt. Er hat aber den Nachweis dafür erbracht, daß Bakterientätigkeit 
jedenfalls nicht die Hauptursache der Selbstreinigung ist, daß diese sich insbesondere 
in den fließenden Gewässern vornehmlich am Boden abspielt, wo neben gewissen 
Pflanzen namentlich zahlreiche niedere Tiere die Hauptarbeit verrichten. Hoher bezeich- 
net die Selbstreinigung als eine Überführung lebloser organischer Substanz in lebende 
Organismen, in letzter Linie in Fischfleich. Er kennzeichnet sie dahin, daß sie in 
der Hauptsache eine Funktion des Bodens sei. Daneben erfolgt allerdings auch im 
Wasser durch diejenigen niederen Pflanzen und Tiere, welche man unter dem 
Sammelbegriff des Planktons kennt, noch eine gewisse Zersetzung der organischen 
Substanz, die in stehenden Gewässern sogar größere Bedeutung gewinnen kann. 
In rasch fließenden Strömen kommt das aber fast ganz in Fortfall, da die niederen 
Pflanzen und Tiere sich nur schwer gegen starke Strömungen halten können. 
Hofer hat seine Theorie durch so umfassende und überzeugende Untersuchungen 
belegt, daß man an der Richtigkeit seiner Folgerungen umsoweniger zweifeln 
darf, als sie durch die Arbeiten anderer Forscher volle Bestätigung gefunden hat 
(vgl. Fußnote 1, S. 87). Hofer hat aber weiter die irrige Ansicht, daß die schnell- 
fließenden Gewässer die größte Selbstreinigungskraft besitzen, überzeugend wider- 

1 Über die Vorgänge der Selbstreinigung. Manch, med. Wchschr. 1905, Nr. 47. Über den 
Einfluß geklärter Abwasser auf die Beschaffenheit der Flüsse. Bericht über den XIV. Internatio- 
nalen Kongreß für Hygiene und Demographie, Berlin 1907. 
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legt und gezeigt, daß, auf die gleiche Grundfläche berechnet, die Gewässer umso- 
mehr organische Stoffe durch Selbstreinigung abbauen können, je mehr sie sich in 
Ruhe befinden 1 , ein Ergebnis, zu dem gleichzeitig mit ihm andere Autoren bei 
Untersuchungen über die Abnahme organischer Stoffe im Wasser von Talsperren 
kamen. Die Erkenntnis dieser Tatsache führte Hofer zum Ausbau seines Reinigungs- 
verfahrens von Abwasser in Fischteichen (S. 68). 

Sehr zutreffend sagt Marson 2 , dessen aufklärende Arbeiten auf diesem Ge- 
biete gar nicht genug gewürdigt werden können, daß es sich bei der Selbst- 
reinigung der Gewässer um eine Funktion von sehr vielen Faktoren handelt, die 
alle untereinander in Wechselbeziehung stehen und die sich gelegentlich ergänzen, 
bedingen und ineinandergreifen, wie die Räder in einem Uhrwerk. Es sei hier 
nur lediglich als Beispiel erwähnt die assimilatorische Tätigkeit der Algen, die 
ebenso wie die Diatomeen aus gelöster organischer Substanz Kohlenstoff und da- 
neben auch organischen Stickstoff aufnehmen, die flüchtige Fettsäuren, Aminosäuren, 
Skatol, Harnstoff, Pepton u. a. m. verdauen. Die Bakterien ferner vermögen die 
ungelösten organischen Stoffe zu lösen und für die Aufnahme durch die lebenden 
Pflanzen nutzbar zu machen. Viele niedere Tiere wieder, wie die Geißelinfusorien, 
Rädertiere u. a. m., sind Bakterienfresser. Spielend gleichsam und in oft erstaun- 
lich kurzer Zeit wird durch das Ineinandergreifen der Tätigkeit von Pflanzen und 
Tieren bewirkt, was die Technik des Menschen bislang in gleicher Vollkommen- 
heit nicht zu erreichen vermochte, die restlose Beseitigung ungeheurer Mengen 
gelöster und ungelöster organischer Substanz. 

Im weiteren Sinne rechnet man zur Selbstreinigung der Flüsse auch die 
Neutralisation von Säuren. Je höher der Gehalt eines Flußwassers an Bicarbonaten 
des Calciums und Magnesiums ist, umso größere Mengen freier Säuren kann man 
dem Fluß mit der Gewißheit zuleiten, daß diese Säuren ohne jede nennenswerte 
Schädigung alsbald infolge Neutralisation verschwunden sind. 

Das Mainwasser weist z. B. nach Tillmanns (Wasserreinigung und Ab- 
wasserbeseitigung 1912, 60) bei Frankfurt für 1 l eine Alkalität von etwa 3 an" 
Normalsäure auf. Bei mittlerer Wasserführung von 80 m 3 /Sek. könnte es des- 
halb 500 000 kg konz. 100 % ige Schwefelsäure unter der Voraussetzung gleich- 
mäßiger zeitlicher und örtlicher Verteilung aufnehmen, ohne daß theoretisch 
das Entstehen einer sauren Reaktion an irgendeiner Stelle im Mainwasser zu be- 
sorgen wäre. Praktisch läßt sich natürlich eine gleichmäßige Verteilung namentlich 
in örtlicher Hinsicht nicht sofort erzielen. Immerhin ließen sich aber wohl 20 bis 
25 % dieser Säuremenge ganz unbedenklich dem Main zuleiten, ohne daß angesichts 
der obwaltenden Verhältnisse ein anderer Nachteil davon zu besorgen wäre, als 
daß vielleicht auf einer Strecke von 100— 200 m gleich unterhalb der Einleitungs- 
stelle ein Teil des Mainwassers eine saure Reaktion annehmen würde, ein Nachteil, 
der unter normalen Verhältnissen praktisch belanglos bleiben würde und höchstens 
zu einer unbedeutenden Schädigung des Fischereiertrages führen könnte. 

Man bemißt das Säurebindungsvermögen darnach, wieviel Milligramm SO s 1 / Wasser zu binden 
vermag. Je nach der vorübergehenden Härte (Bicarbonatgehalt) des Wassers schwankt das Säurebindungs- 
vermögen innerhalb weiter Grenzen. So beträgt es beim Bober z.B. nur 19, in der Rems-Neckar 
dagegen 240 mgjlS0 3 . 

Auch gewisse Mengen Atzalkalien, z. B. Atzkalk, vermag ein natürliches Gewässer zu binden, indem 
die in den Bicarbonaten vorhandene halbgebundene Kohlensäure, ferner auch die im Wasser vor- 

1 Über die Frage, ob die Selbstreinigungskraft in einem stehenden Gewässer größer ist als in 
einem lebhaft strömenden Vorfluter, hat Kolkwitz einen interessanten Beitrag geliefert, auf den hier 
nur hingewiesen werden kann. (Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserver- 
sorgung und Abwasserbeseitigung. Jg. 1, Nr. 4/5 vom März/April 1925, S. 6S.) 

2 In bezug auf die so überaus interessanten Forschungsergebnisse über die Wechselwirkung von 
Pflanzen und Tieren in unseren Gewässern und ihre große Bedeutung für deren Reinhaltung sei 
zum näheren Studium der Vortrag von Marson : Die Bedeutung der Hora und Fauna für die Rein- 
haltung der natürlichen Gewässer u.s. w. in H. 14, 1911, der Mitteilungen der Königl. Prüfungs- 
anstalt für Wasserversorgung und Abwasserbeseitigung in Berlin empfohlen. 
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handene freie Kohlensäure unter Bildung von Monocarbonaten gewisse Mengen Ätzkalk in Calcium- 
carbonat überführen, also unschädlich machen. Man kann deshalb neben dem Säurcbindungsvermö- 
gen auch von einem Alkalibindungsvermögen der öffentlichen Gewässer sprechen; doch fehlt es noch 
an systematischen Untersuchungen über die Höhe des Alkalibindungsvermögens der einzelnen natür- 
lichen Gewässer. 

Das Chlormagnesium in den Abwassern aus Chlorkaliumfabriken wird im 
Flußwasser ebenfalls durch Vorgänge, die man als Selbstreinigung zu bezeichnen 
pflegt, unter Abscheidung des Magnesiums zersetzt. Teils geschieht das auf bio- 
gischem Wege durch die Wasserpflanzen und die niederen im Wasser lebenden 
Organismen, teils auf chemischem Wege, indem das Chlormagnesium sich unter 
Abscheidung unlöslicher Verbindungen des Magnesiums mit Silicaten des Calciums 
oder mit im Flußwasser gelösten kohlensauren Alkalien umsetzt. Statt mit Chlor- 
magnesium hat man es dann in letzterem Falle mit Clilorcalcium oder Chlor- 
natrium zu tun 1 . Diese einst viel umstrittene Art der Selbstreinigung wird 
heute nicht mehr ernstlich in Abrede gestellt. An der Tatsache ist auch ange- 
sichts der Fülle des darüber vorliegenden Materials überhaupt nicht mehr zu 
zweifeln. Meinungsverschiedenheit besteht aber noch über den Umfang dieser Selbst- 
reinigung. 

Die geschilderten Verhältnisse zeigen, daß man allgemeine Regeln für die 
Abwassermengen, welche unsere Gewässer aufnehmen können, nicht aufstellen kann. 
Das ist nicht einmal für einen bestimmten Flußlauf an einer bestimmten Stelle 
möglich, da Menge, Temperatur, Strömungsgeschwindigkeit, Durchlüftung, Belich- 
tung des Wassers u. a. m. fortwährenden Schwankungen unterworfen sind. Dazu 
kommt aber, daß je nach dem örtlichen Überwiegen der Interessen von Landwirt- 
schaft, Industrie, Hygiene oder Fischerei zu entscheiden sein wird. Man wird des- 
halb stets nur von Fall zu Fall nach eingehendem Studium der örtlichen Lage 
urteilen können und angesichts der obwaltenden Verhältnisse dabei gezwungen 
sein, an manchen Orten bis an das nur irgend zulässige Maß zu gehen. Die Städte 
müssen ebenso wie die Industrie ihre Abwasser den Flüssen zusenden und damit 
denjenigen Anteil der darin enthaltenen verunreinigenden Stoffe, der sich mit den 
vernünftigerweise für die Reinigung aufzuwendenden Geldmitteln nicht mehr be- 
seitigen läßt. Mit dem fortschreitenden Anwachsen der Städte und dem unausgesetzt 
zunehmenden erfreulichen Aufschwünge unserer Industrie wächst dieser Anteil von 
Jahr zu Jahr. Andererseits ist nicht zu verkennen, daß zahlreiche Flüsse und Bäche 
längst unter stillschweigender und übrigens durchaus zu billigender Duldung der 
Behörden über das zulässige Maß hinaus verunreinigt sind. Man sollte aber überall 
dort, wo es vom wirtschaftlichen Standpunkte erträglich ist, mit äußerster Energie 
vorgehen, um die Schäden nach Möglichkeit zu mildern. In manchen Fällen wird 
man das dadurch erreichen können, daß man für die konzentrierteren Abwasser 
mancher Industrien, soweit sie nicht bald in stinkende Fäulnis übergehen, große 
Aufhaltebecken vorschreibt, so daß man während der Zeit sehr niedriger Wasser- 
führung nur die Waschwasser mit einem Teil konz. Abwasser laufen läßt, den 
andern Teil aber aufspeichert, um ihn zur Zeit höherer Wasserführung allmählich 
mit ablaufen zu lassen. Das ist neuerdings mit sehr großem Erfolge an Flüssen, 
welche Kaliendlaugen aufzunehmen haben, durchgeführt, so unter anderm an der 
Leine und in geradezu mustergültiger Weise an der Werra. In einigen Fällen hat 
man in neuerer Zeit gelernt, die konz. Abwasser ohne ernstliche wirtschaftliche 
Belastung wieder zu verwerten. Das gilt z. B. für die verbrauchten Kocher- 
laugen der nach dem Sulfatverfahren arbeitenden Papierstoffabriken (S. 57), ferner 
für die Diffusions- und Schnitzelpreßwasser der Zuckerfabriken, die bekanntlich 
nicht selten in den Herbstmonaten Ursache weitestgehender und oft kaum noch 
erträglicher Verunreinigung mancher kleinen Flüsse und Bäche sind (S. 53). Viel- 

1 Näheres darüber J. H. Vooel, Die Abwasser aus der Kaliindustrie, ihre Beseitigung und ihre 
Einwirkung in und an den Wasserläufen. Berlin 1913. 
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fach hat man aber auch behördlicherseits, wenn auch unbewußt, dadurch zum 
Auftreten stärkerer Fäulniserscheinungen in den Flüssen beigetragen, daß man 
Städte und Industrien zwang, ihre Abwasser vor der Ableitung mit solchen 
Mengen Chemikalien zu „klären« (S. 64), daß letztere die selbstreinigende Kraft 
der Flüsse, denen die so geklärten Abwasser zugeleitet wurden, ganz erheblich 
störten. Wo noch heute vereinzelt derartige Zustände bestehen, sollte man für 
schleunigste Abhilfe besorgt sein. 

Abwasseruntersuchung. 

Aus dem Widerstreit der Interessen zwischen Städten und Industrien, die sich 
ihrer Abwasser entledigen müssen, und denjenigen, welche auf die Wasserläufe zur 
Entnahme von Brauchwasser angewiesen sind, entstehen in einem von Jahr zu Jahr 
steigenden Grade die größten Schwierigkeiten, als deren Endergebnis fortgesetzte 
Proteste gegen weitere Ausdehnung gewisser Abwasser liefernden Industrien einer- 
seits und zahlreiche Abwasserprozesse andererseits gelten können. Letztere bieten 
den Gerichten und den von diesen zugezogenen Sachverständigen meist sehr große 
Schwierigkeiten, da es sich in der Regel darum handelt, Schäden aus der Ver- 
gangenheit nachzuweisen. Früher, als man sich fast ausschließlich auf die chemische 
und allenfalls daneben auf die bakteriologische Untersuchung der den Gewässern 
entnommenen Proben beschränken mußte, war es oft überhaupt unmöglich, auf 
direktem Wege etwaige Schäden nachträglich noch festzustellen. Nachdem jedoch 
infolge der Arbeiten einzelner Forscher 1 (Zoologen und Botaniker) die biologische 
Methode der Flußwasseruntersuchung mit so großem Erfolge ausgearbeitet ist, 
liegen die Verhältnisse nicht mehr ganz so ungünstig, wenngleich auch ihre nach- 
trägliche Anwendung angesichts oft nach vielfacher Richtung eingetretener Ver- 
änderungen nicht immer mit Sicherheit zum Ziele führt, sobald ein zu langer Zeit- 
raum zwischen Verunreinigung und Untersuchungszeit liegt. Man darf aber immerhin . 
sagen, daß die biologische Untersuchungsmethode sich neben der chemischen 
volle Gleichberechtigung erworben hat, während die bakteriologische mehr und 
mehr in den Hintergrund getreten ist. 

Chemische Untersachungsmethoden. 

Eine Beschreibung der bei der Entnahme der Proben zu beachtenden Vorsichtsmaßregeln 
sowie der analytischen Methoden zur Ermittlung von Chlor, Oxydierbarkeit, Abdampf rückstand, 
Olührückstand, Stickstoff in seinen verschiedenen Formen, Schwefelwasserstoff, Eisen, Schwefelsäure, 
Kalk, Magnesia, Härte, Phosphorsäure, Kali und Natron, Schwermetalle, suspendierte Stoffe u. s. w. 
kann hier unterbleiben, da es sich durchweg um altbewährte Methoden handelt, die in zahlreichen, 
jedem Chemiker zugänglichen Büchern 2 beschrieben sind. Das gleiche gilt für die Untersuchung des 
etwa gesondert entnommenen oder durch Absitzen aus den Abwasserproben gewonnenen Schlammes, 
bei dem übrigens in der Regel das Hauptgewicht auf die biologische Untersuchung zu legen ist. 
Wertvoll können die Ermittelung der Gasentwicklung und Beobachtungen über das Verhalten des 
Schlammes beim Lagern an der Luft unter Einwirkung des Lichtes werden. Bezüglich der äußerst 
wichtigen Ermittelung der Fäulnisfähigkeit sei hier bemerkt, daß in allen Fällen, wo es sich nicht 
um möglichste Beschleunigung handelt, die einfachste und durchaus zuverlässige Methode darin 
besteht, daß man 2 Proben des Abwassers in Mengen von etwa '/, bis y 2 / in Glaszylinder füllt, 

1 Erstmalig haben Hofer (München) und Kirchner (Hohenheim) im Jahre 1900 in dem 
von C. Weioelt herausgegebenen Buche „Vorschriften für die Entnahme und Untersuchung von 
Abwassern und Fischwassern" eine systematische Aufzählung der Reaktionen verschiedener Orga- 
nismen auf Wasserverunreinigungen gegeben. In weiterer Folge hat dann die preußische Landes- 
anstalt für Wasserhygiene in zielbewußten Arbeiten von Marson, Kolkwitz, Schiemenz u. a. 
die biologische Methode der Abwasseruntersuchung ausgebaut. Auch die Arbeiten von Mez (Breslau) 
verdienen hier aufgeführt zu werden (vgl. sein Buch: Das Mikroskop und seine Anwendung. 
10. Aufl., 1908). 

2 Empfehlenswert sind: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser von 
J. Tillmanns, Halle a. d. S. 1915 und Vorschriften für die Entnahme und Untersuchung von Abwassern 
und Fischwassern von Kurt Weigelt, Berlin 1900. Letzteres Buch enthält auch Angaben über 
die an Ort und Stelle vorzunehmenden Untersuchungen. Eine erschöpfende Obersicht über die un- 
gelösten Abwasserbestandteile und ihre Bestimmung in Absatzgläsern mit ausführlichem Literatur- 
nachweis gibt C. Zahn in Kleine Mitteilungen für die Mitglieder des Vereines für Wasserversorgung 
und Abwasserbeseitigung, Jg. 1, Nr. 10-12 vom September bis Oktober 1925, S. 154. 
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die von den Proben etwa zu 3 / 4 gefüllt werden. Beide läßt man bis zu 10 Tagen bei Zimmertemperatur 
im zerstreuten Sonnenlichte stehen, u. zw. die eine Probe offen, die andere mit Glasstopten ver- 
schlossen. In beide Proben hat man Streifen befeuchteten Bleipapieres eingehängt. Man prüft nun 
von Tag zu Tag durch den Geruch, ob Fäulniserscheinungen wahrnehmbar sind, überzeugt sich, ob 
am Bleipapier das Auftreten von Schwefelwasserstoff wahrnehmbar ist und ob eine Schwarzfärbung 
des Bodensatzes (Bildung von Schwefeleisen) eintritt. Ausdrücklich sei hervorgehoben, daß ich nach 
meinen Erfahrungen die Geruchsprobe für die wichtigere und bei Nichtfärbung des Bleipapieres 
für die ausschlaggebende halten muß. Ist Beschleunigung erwünscht, so nimmt man die Bestim- 
mung bei etwa 37° vor; man kann dann die Beobachtung schon nach 3 Tagen abbrechen. An 
Stelle des Bleipapieres kann man zum Nachweis des Schwefelwasserstoffes mit Vorteil auch die 
CAROSche Methylenblaureaktion anwenden 1 . In zweifelhaften Fällen ist die Anwendung des sog. 
ZooGLöA-Test zu empfehlen. Wenn sich die vorerwähnte Probe in dem offenen Zylinder im Ver- 
laufe einiger Tage mit einer Schleimschicht überzieht, so untersucht man diese Schicht mikro- 
skopisch. Aus der Stärke der Schicht und der Natur der festgestellten Organismen wird dann auf 
die spezifische Wasserbeschaffenheit geschlossen. 

Biologische Untersuch ungsmet ho den. 

Die Leistungsfähigkeit der biologischen Untersuchungsmethode kann wohl nicht treffender 
gekennzeichnet werden, als Hofer das getan hat, indem er sagte 2 : »Die Sünden der Fabriken, welche 
unsere Gewässer verunreinigen, sind mit einer, dem Biologen verständlichen Schrift am Grunde der 
Gewässer so fest verzeichnet, daß ihre Spuren noch nach Monaten entziffert werden können." Die 
Zuleitung von schlecht „oder mangelhaft gereinigten Abwassern organischer Art kann zu gewissen, 
oft ganz wesentlichen Änderungen in der niederen Tier- und Pflanzenwelt eines Gewässers führen, 
indem sich vornehmlich solche Vertreter derselben ansiedeln, die bei der oben geschilderten Selbst- 
reinigung der Gewässer eine ausschlaggebende Rolle spielen. Unsere Kenntnis dieser niederen Organis- 
men ist jetzt so weit gediehen, daß wir ganz bestimmte Grade der Verunreinigung an dem Auftreten 
ganz bestimmter Leitorganismen (Saprobien) einerseits, an dem mehr oder weniger weitgehenden 
Verschwinden solcher Formen (Katarhobien), welche sich nur in sauerstoffreichem, reinem Wasser 
ansiedeln, andererseits erkennen und kennzeichnen können (vgl. weiter u.). Man entnimmt zu diesem 
Zwecke Proben des Planktons mit einem Netze aus feiner Seidengaze und solche vom Flußbett mittels 
der Grundschleppe (Dretsche), unterwirft sie zunächst mit Hilfe einer Lupe einer vorläufigen Prüfung 
an Ort und Stelle und nimmt Teilproben für eine genauere Untersuchung und Identifizierung im 
Laboratorium. Schon bei der vorläufigen Untersuchung kann man oft die Stelle, von der aus eine 
gewisse Verunreinigung erfolgt ist, mit völliger Sicherheit auch dann erkennen, wenn zur Zeit der 
Untersuchung eine solche Verunreinigung nicht mehr erfolgt. Laichkräuter, Wasserpest, Quellmoos 
u. a. m. unter den Pflanzen, Flohkrebse (insbesondere Gammarus pulex), die Larve der Kriebelmücke 
(Simulia ornata), die Napfschnecke (Ancylus fluvialitis) u. a. in. unter den Tieren sind plötzlich nicht 
mehr oder doch nur noch in ganz vereinzelten Exemplaren aufzufinden. Dagegen stößt man auf 
Sphaerotilus natans, Leptomitus lacteus, Beggiatoen u. a. m. (vgl. S. 90) und auf Rhizopodeu, Flaggellaten , 
den charakteristischen grauweißen Rasen desCarchesium Lachmanni, Schlammwürmer, Schlammschnecken 
(Limuceen), Tellerschnecken (Planorben) u. s. w. Dabei ist allerdings immer und namentlich bezüglich 
der Pflanzen zu beachten, daß nur ihr massenhaftes Auftreten sichere Rückschlüsse zuläßt. Die 
charakteristischen Beggiatoafäden z. B. sind da, wo sie in großen Massen angetroffen werden, ein 
sicheres Anzeichen für die unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff erfolgte Fäulnis eiweißhaltiger 
Stoffe. Vereinzelt findet man aber Beggiatoafäden in fast jedem, auch dem reinsten Wasser bzw. 
Flußschlamm. 

Handelt es sich nicht um die Zuleitung von Abwassern mit vorwiegend organischen fäulnis- 
fähigen Stoffen, sondern um Säuren, Alkalien oder metallische Gifte, so reagiert darauf die Tier- und 
Pflanzenwelt durch mehr oder weniger vollständiges Absterben, u. zw. auch dann in der Regel, wenn 
nur eine einmalige oder eine unregelmäßige Ableitung in Frage kommt. In solchen Fällen versagt 
die chemische Analyse nicht selten vollständig, während die biologische Untersuchung oft noch nach 
Wochen durch Vergleich der niederen Tierwelt vom Boden des Gewässers oberhalb und unterhalb 
der verunreinigten Strecke weitgehenden Aufschluß geben kann. Dabei ist natürlich zu beachten, daß 
der betreffende Wasserlauf nicht auf der ganzen Breite geschädigt zu sein baucht. Es kann sogar 
vorkommen, daß an beiden Ufern normale Verhältnisse gefunden werden, während der Schlamm in 
der Mitte des Wasserlaufes alle Anzeichen der stattgehabten Schädigung aufweist. Über mehrere der- 
artige Beobachtungen berichtet z. B. Hofer 3 . 

Wie bei der chemischen, so spielt auch bei der biologischen Untersuchung die richtige Probe- 
nahme eine ausschlaggebende Rolle. Es ist durchaus nicht nötig, von allen entnommenen und an 
Ort und Stelle einer vorläufigen Prüfung unterzogenen Proben auch Teilproben für die Untersuchung 



1 Näheres darüber und über die Bestimmung der Fäulnisfähigkeit überhaupt mit Einschluß 
einer Schilderung ergebnislos verlaufener Versuche zur Ermittelung anderer Methoden ist nieder- 
gelegt in der Arbeit von Weldert und Rühlich, Die Bestimmung der Fäulnisfähigkeit biologisch 
gereinigter Abwasser. Mitteilungen der Kgl. Versuchs- und Prüfungsanstalt für Wasserversorgung und 
Abwasserbeseitigung. H. 10, 26. Über die Beurteilung der Fäulnisfähigkeit und des sog. biochemischen 
Sauerstoffbedarfs vgl. auch Bach im Gesatidheitsmg. 47, 47, S. 393. 

2 Über den Einfluß geklärter Abwasser auf die Beschaffenheit der Flüsse, Bericht über den 
XV. Internationalen Kongreß für Hygiene und Dermographie. Berlin 1907. 

3 Die biologische Untersuchungsmethode bei Fischwasserverunreinigungen. Allgemeine Fischerei- 
Zeitung 1904, Nr. 11, 205. 
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im Laboratorium mitzunehmen. Diejenigen Teilproben aber, welche man zwecks späterer genauer 
Untersuchung nimmt, müssen wirklich charakteristisch sein. Allgemeine Regeln lassen sich hier schwer 
geben. Der Sachverständige muß von Fall zu Fall entscheiden. Grundsätzlich muß man sagen, daß 
je 1 Probe des Planktons, des Schlammes vom Bette des Gewässers und der Tier- und Pflanzenwelt 
der Ufer oberhalb der Einleitungsstelle der Abwasser an bzw. 2-3 m unterhalb dieser und ferner 
da, wo nach dem Augenschein die Beeinflussung der Abwasser auf Tier- und Pflanzenwelt aufhört, 
zu entnehmen ist. Meist werden noch Zwischenproben erforderlich werden, zumal wenn unterhalb der 
unverkennbaren Einflußsphäre des Abwassers noch Zuflüsse anderer Abwasser stattfinden oder statt- 
gefunden haben. Bei der Entnahme der Planktonprobe muß man das Netz so in das Wasser führen, 
daß es den Boden nicht berührt, daß aber auch jede Berührung mit den Wasserpflanzen vermieden 
wird. Man läßt das Wasser mehrere Minuten durchströmen. Das weithalsige Glas, in welchem man 
die Teilproben mitnimmt, wird zu 3 ,„ mit Wasser gefüllt, das an derselben Stelle entnommen ist. 
Oft tropft aus dem Netz noch so viel Wasser ab, wie dazu erforderlich ist. Zur Konservierung be- 
nutzt man zweckmäßig Formaldehyd. Es genügt durchaus, wenn man der Probe auf 1 / schätzungs- 
weise 25— 50 cra 3 der unter der Bezeichnung Formalin bekannten Formaldehydlösung hinzusetzt; 
nur bei größeren Tieren gebe man bis zu 100 cm 3 . In analoger Weise werden auch die andern 
Proben entnommen. Tote Fische können, wenn sie noch nicht in Verwesung übergegangen sind, in 
ein reines weißes Tuch, das mit verdünntem Formalin getränkt wurde, eingewickelt werden. Die 
Untersuchung soll stets nur von Spezialsachverständigen vorgenommen werden. 

Aus den Darlegungen dürfte zur Genüge hervorgehen, daß die biologische Untersuchungs- 
methode der chemischen nicht nur gleichwertig ist, daß man vielmehr ohne sie überhaupt nicht bei 
der Beurteilung von Abwasserverunreinigungen auskommt. Ohne gleichzeitige und gleichwertige 
Berücksichtigung der drei nebeneinander gleichberechtigen Faktoren, Ortsbesichtigung, chemische und 
biologische Untersuchung, sollte in der Regel ein entscheidendes Urteil nicht abgegeben werden. 
Mit diesen Darlegungen über die Bedeutung der biologischen Untersuchung soll aber der Wert der 
chemischen Untersuchung durchaus nicht verkleinert werden. Man kann den Ausführungen von 
H. Ruppert 1 nur nach jeder Richtung zustimmen, wenn er z. B. fordert, daß für die Beurteilung der 
Frage, ob der Selbstreinigungsprozeß in einem fließenden Gewässer innerhalb einer gewissen Strecke 
unterhalb einer größeren Verunreinigungsquelle abgeschlossen ist oder nicht, in erster Linie die 
chemischen Untersuchungsbefunde maßgebend sind, und daß für die Entscheidung dieser Frage eine 
rein biologische Untersuchung nie allein ausschlaggebend sein kann. 

Beurteilung der Untersuchungsergebnisse. 

Zwar ist oben (S. 86) ausgeführt, daß die Grenze des Gemeingewöhnlichen oder Gemein- 
üblichen nur von Fall zu Fall gezogen werden kann. Immerhin findet man doch bei allen 3 Unter- 
suchungsmethoden Anzeichen, welche ein gewisses Urteil darüber gestatten, ob eine Verunreinigung 
das durchschnittliche Maß des Gemeingewöhnlichen übersteigt oder nicht. Als Merkmale dafür seien 
bezüglich der wichtigsten Abwasserarten hier genannt: 

A. Ortsbesichtigung. 

1. Eine bei der Annäherung gegen Wind schon aus einiger Entfernung vom Ufer aus durch 
den Geruchssinn wahrnehmbare stinkende Fäulnis; 

2. starke Verschmutzung des ungehemmt abfließenden Wassers, insbesondere wenn damit fort- 
gesetztes Aufsteigen von übelriechenden Gasblasen verbunden ist, die ihrerseits dann und wann mehr 
oder weniger in Klumpen zusammenhängende Schmutzstoffe mit an die Oberfläche bringen ; 

3. Aufsteigen von Gasblasen in Verbindung mit den unter 2. geschilderten Übelständen beim 
Aufrühren des Flußbettes an nicht gehemmten Abflußstellen; 

4. Ansammlung starker Mengen faulig riechenden Schlammes auf größeren Strecken des Fluß- 
bettes bei einem durch Wehre oder sonstige Stauvorrichtungen nicht gehemmten Abfluß; 

5. vollständiges Fehlen jeglichen Pflanzenwuchses an den in der Regel nur bei hoher Wasser- 
führung vom Wasser bedeckten Böschungen; 

b. Anhaften von Schlamm an den in das Wasser hineinragenden Pflanzen und sonstigen 
Gegenständen; 

7. stark getrübtes Aussehen mit ausgesprochener Färbung des Flußwassers; 

8. Auftreten der unter 2. bis 4. geschilderten Erscheinungen vor Wehren oder sonstigen Stau- 
vorrichtungen ; 

9. massenhaftes Auftreten von Pilzen oder Algen. 

B. Chemische Untersuchungen. 

1. Ganz ausgesprochen stark alkalische oder ebenso ausgesprochen stark saure Reaktion des 
Wassers ; 

2. Auftreten eines schon bei Entnahme der Wasserprobe deutlich wahrnehmbaren Geruchs nach 
Schwefelwasserstoff; 

3. rasches Auftreten einer intensiven Nachfaulung in einer bei der Entnahme noch nicht nach 
Schwefelwasserstoff riechenden Wasserprobe; 

4. Auftreten einer rasch einsetzenden intensiven Nachfaulung in einer bei der Entnahme noch 
geruchlosen Schlammprobe oder im Bodensatz von den Wasserproben. Bei dem Schlamm ist zu unter- 

1 Über die Selbstreinigung von Flüssen; Untersuchung an der Moosach bei Freising. Disser- 
tation, Techn. Hochschule, Chem. Laboratorium der Biologischen Versuchsanstalt (Staatl. Abwasser- 
Station), München 1923. 
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scheiden zwischen solchem, der vor einem Wehr entnommen wurde, und solchem, der aus dem 
Flußbett an einer Stelle entnommen wurde, wo der Abfluß durch Stauvorrichtungen nicht gehemmt 
wurde; 

5. hoher Gehalt an gelösten, oxydierbaren Substanzen in den fillrierten Wasserproben; 

6. hoher Glühverlust der filtrierten Wasserproben unter Auftreten starker Schwarzfärbung und 
charakteristischer Gerüche; 

7. schwache Nachfaulung des bei der Entnahme absolut nicht fauligen Wassers, bzw. nicht 
fauliger Schlammproben. 

C. Biologische Untersuchung. 

In einer meinen Erfahrungen entsprechenden, im übrigen sehr präzisen Fassung hat Mez' die 
Kennzeichen wie folgt zusammengefaßt: „Von der Beobachtung ausgehend, daß industrielle Ab- 
wasser bei Anwendung aller technisch möglichen Hilfsmittel nur so weit gereinigt werden können, 
daß in ihnen nur noch Leptomitus als Leitorganismus vorkommt, ist die Grenze der .Gemeinüblich- 
keit' der Wasserverschmutzung bei der durch genannten Pilz charakterisierten Stufe zu ziehen. 

Diese Stufen der Wasserverunreinigung sind: 

1. Wasserverpestung: Stadium der stinkenden Fäulnis, charakterisiert durch Mengen von Beg- 
giatoa sowie durch Bakterien-Zoogloeen. 

2. Starke Wasserverschmutzung: Das Wasser ist zwar nicht an Ort und Stelle faul, aber es 
geht, in Gläsern aufbewahrt, rasch in Fäulnis über. Charakterisiert durch: Sphaerotilus natans, 
Oscillatoria Froelichii. 

3. Geringere Wasserverschmutzung: Das Wasser ist beim Stehen nicht oder kaum mehr fäulnis- 
fähig. Leitorganismen: Leptomitus lacteus, Fusarium aquaeductuum, Carchesium Lachmanni. 

4. Leichte Wasserverunreinigung: Das Wasser nähert sich physikalisch und chemisch dem 
normalen Zustand. Leitorganismen: Chladothrix dichotoma, Auftreten von Melosira varians. 

Stufen 1 und 2 liegen oberhalb, Stufen 3 und 4 unterhalb der das ,Gemeinübliche über- 
schreitenden' Wasserverunreinigung; als charakteristisch hat nur das massenhafte Auftreten der Leit- 
organismen zu gelten." 

Natürlich muß man sich hüten, auf Grund einiger weniger der hier aufgezählten Beobachtungen 
ein Urteil abzugeben. Das könnte leicht zu verhängnisvollen Folgerungen führen. So kann z. B. die 
intensive Färbung eines Flußwassers von Abwassern aus Papierfabriken verhältnismäßig harmlos sein. 
Ein unter Umständen recht hoher Gehalt an gelösten oxydierbaren Stoffen braucht für sich allein 
noch kein Anzeichen für eine das Maß des Gemeingewöhnlichen übersteigende Verunreinigung zu 
sein. Dasselbe gilt für die unter B, 7. gekennzeichnete schwache Nachfaulung oder für das unter A, 8. 
Angegebene. Wo aber alle unter A bis C aufgezählten Kennzeichen oder doch der größere Teil 
derselben zutrifft, kann man über die Formulierung des Urteils unter normalen Verhältnissen kaum 
noch im Zweifel sein. 

Schädlichkeit der Abwasser. 

Über die Schädlichkeit der einzelnen Abwasserarten ist bereits in den voraus- 
gegangenen Ausführungen an den verschiedensten Stellen das Wichtigste gesagt. 
Es genügt hier deshalb eine kurze summarische Zusammenstellung. Bezüglich der 
Abwasser, welche durch ihren Gehalt an fäulnisfähigen organischen Stoffen ge- 
kennzeichnet werden, ist grundsätzlich zunächst festzuhalten an dem oben (S. 46) 
bereits hervorgehobenen Unterschiede zwischen infektionsverdächtigen, bzw. infek- 
tiösen und solchen, welche nach ihrer ganzen Entstehungsweise pathogene Bakterien 
nicht enthalten können. An dieser Teilung ist auch angesichts der Ausführungen 
auf S. 78, 79 festzuhalten, aus welchen hervorgeht, daß bei Benutzung sonst guter 
Reinigungsverfahren diese Bakterien in der Regel keine großen Gefahrenquellen 
bieten und in allerdings wohl nur seltenen Ausnahmefällen noch durch besondere 
Desinfektion der Abwasser während oder nach der Reinigung ganz unschädlich 
gemacht werden können. Im übrigen darf nicht etwa geglaubt werden, daß die 
Einwirkung gleicher Mengen organischer fäulnisfähiger Stoffe verschiedener Herkunft 
unter sonst gleichen Voraussetzungen im Vorfluter auch die gleichen Erscheinungen 
in physikalischer, chemischer oder biologischer Hinsicht hervorruft. Dies ist durchaus 
nicht der Fall. Nach dieser Richtung üben in erster Linie solche Abwasser einen 
ungünstigen Einfluß aus, welche vorwiegend stickstoffhaltige organische Stoffe ent- 
halten. Unter diesen verdienen wiederum ganz besonders diejenigen hervorgehoben 
zu werden, welche daneben noch einen hohen Gehalt an gelösten Kohlehydraten 
aufweisen, z. B. die Abwasser aus Zucker-, Papierstoff-, Stärke- und Hefefabriken, 
ferner diejenigen aus Brauereien, Gerbereien und Leimsiedereien. Sie geben nämlich 
nicht nur bei Überlastung des Vorfluters zu den üblichen Folgeerscheinungen der 

1 Haoer-Mez, Das Mikroskop und seine Anwendung. 11. Aufl. 1912, 244. 
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stinkenden Fäulnis Veranlassung, wie alle übrigen in diese Klasse gehörigen Abwasser 
(städtische, aus Schlachthöfen, Abdeckereien u. a. m.), sondern sie bewirken daneben noch 
in höherem Grade als die letzteren eine sog. sekundäre Fäulnis, die oft viel schwer- 
wiegender ist als die primäre, bei der Fäulnis der eingeleiteten ungelösten Stoffe 
einsetzende. Diese sekundäre Fäulnis, die auch die Eigentümlichkeit aufweist, oft 
erst ziemlich weit unterhalb der Einleitungsstelle einzusetzen, ist darauf zurückzu- 
führen, daß gewisse Abwasserpilze und andere Kleinlebewesen, die an sich, solange 
sie am Leben bleiben, der Selbstreinigung der Gewässer (vgl. S. 82—85) wesentliche 
Dienste leisten, beim Absterben in stinkende Fäulnis übergehen, die nicht selten 
unerträgliche Zustände bedingt. Diese Pilze nähren sich von organischen faulenden 
Substanzen, u. zw. bevorzugen sie dabei gewisse gelöste Kohlehydrate. Unter diesen 
scheinen es die vergärungsfähigen Hexosen (Zuckerarten) zu sein, welche ganz 
besonders üppige Wucherungen der Pilze veranlassen, wenigstens trifft das nach 
Untersuchungen Hofers für einen derselben, den Sphaerotilus natans, zu, den 
man neben Leptomitus lacteus und Beggiatoa alba am häufigsten vorfindet. Die 
beiden ersten bilden sich mit Vorliebe an Stellen mit starker Strömung, insbesondere 
Leptomitus bevorzugt diese, während man auf Massenentwicklung von Sphaerotilus 
auch in Flüssen und Bächen mit nur langsamem Laufe stößt. Teils sieht man sie 
als dicke, von ihrem Standorte losgerissene Flocken treiben, in der Hauptsache 
findet man sie aber an flutenden Stengeln von Weiden und Wasserpflanzen (Schilf), 
als Besatz an Steinen, Holzwerk u. a. Besonders üppig entwickeln sie sich an 
Mühlrädern, Wehren u. dgl., so daß die Wassermühlen besonders darunter zu leiden 
haben. Sie bilden Strähnen und Polster, die ich bis zu Längen von 50 an fand 
und die besonders an in das Wasser hineinragenden Zweigen und Stengeln den 
Eindruck von flutenden Stücken eines Schaffelles machen. In Bächen, wie in der 
Panke bei Berlin, welche die Abflüsse von städtischen Rieselfeldern aufnehmen, 
habe ich sie noch Ende des vorigen Jahrhunderts in der kälteren Jahreszeit, zu der 
sie besonders üppig wachsen, gelegentlich das ganze Bachbett ausfüllen sehen. Meist 
sind sie grauweiß oder gelblich, seltener schwach rosa oder rein weiß gefärbt. 
Nimmt man sie aus dem Wasser heraus, so fühlen sie sich schlüpfrig an und gleiten 
in ähnlicher Weise, wie manche Fische, leicht durch die Finger. So unverkennbar 
sie für den Fachmann sind, so leicht können sie Laien irreführen. 

In stagnierenden oder schwach fließenden Wassern, in welchen sich die ein- 
geleiteten Abwasser unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzen, findet man den 
meist schwarzen Schlamm oft mit einer Massenvegetation von Beggiatoa spinnweb- 
artig wie mit einem weißen Filz überzogen. 

Unter dem Massensterben der Abwasserpilze haben namentlich in kleineren 
Gewässern die Fischer sehr zu leiden. Die Pilze verkleben die Fischnetze, machen 
diese unfängisch und vermindern ihre Lebensdauer 1 . 

Diejenigen Abwasser mit organischen, fäulnisfähigen Stoffen, welche nur einen 
geringen Stickstoffgehalt aufweisen und gleichzeitig arm sind an gelösten Kohle- 
hydraten, können unter sonst gleichen Verhältnissen niemals so große Verunreini- 
gungen bewirken, wie die soeben genannten. Dahin gehören Abwasser aus Spinnereien, 
Webereien, Bleichereien, Appreturanstalten, Zeugdruckereien, Papierfabriken, Fär- 
bereien u. a. m. Das Publikum klagt zwar oft sehr über diese Abwasser, namentlich 

1 Vgl. hierzu: Schiemenz, Weitere fischereiliche Studien über organische Abwasser. Zeitschrift 
für Fischerei und deren Hilfswissenschaften 12, 1904. - Cronheim und Schiemenz, Die Schädigung 
der Fischerei in der Ohra durch die Stärkefabrik in Bentschen, ebendaselbst 9, 1901, S. 81. — Marsson 
und Schiemenz, Die Schädigung der Fischerei in der Peene durch die Zuckerfabrik in Anklam, 
ebendaselbst 9, 1901, S. 25. — Schiemenz, Weitere Studien über die Abwasser der Zuckerfabriken 
und über den Wert der biologischen Untersuchungsmethode, ebendaselbst 10, 1902, S. 147; Die 
Stärkefabrik in Bentschen und das Fischsterben in der Ohra im Winter 1900/1901, ebendaselbst 10, 
1902, S. 192. — Schiemenz, Das Aussticken der Fische im Winter durch die Abwasser der Zucker- 
und Stärkefabriken, ebendaselbst 11, 1903, S.26. - Schiemenz, Weitere fischereiliche Studien über 
organische Abwasser, ebendaselbst 13, 1905, S. 50. 
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dann, wenn sie stark gefärbt sind — in den meisten Fällen sind die Farbstoffe 
relativ unschädlich — , aber in Wirklichkeit können diese niemals zu so argen 
Belästigungen Veranlassung geben, wie die vorerwähnten Abwasserarten. Direkt 
und indirekt können jedoch die in manchen von ihnen in der Regel vorhandenen 
Faserstoffe Belästigungen und Nachteile hervorrufen. Direkt z. B. beim Überfluten 
von Bewässerungswiesen. Nach dem Ablaufen oder Versickern des Wassers findet 
man dann die Fasern als filzartigen Belag auf den Wiesenpflanzen, denen dadurch 
Licht und Luft genommen werden kann, so daß sie verkümmern (vgl. dazu oben 
S. 59). Im Heu zerfallen diese Fasern später zu Staub, so daß das Verfüttern zu 
gesundheitlichen Schädigungen der Atmungsorgane führen kann und die Tiere 
jedenfalls derartiges Heu nur ungern fressen. Wesentlich größer kann der indirekte 
Schaden werden, den solche Fasern im Wasser kleinerer Flüsse und Bäche an- 
richten können. Sie bleiben mit Vorliebe an flutenden Stengeln u. s. w. in ähn- 
licher Weise haften, wie das oben von den Abwasserpilzen geschildert wurde. 
Hier bilden sie mit der Zeit natürliche Wehre zur Zurückhaltung fäulnisfähiger 
organischer Stoffe aus andern Abwassern, die dann in Fäulnis übergehen, zum 
Wachstum von Abwasserpilzen und damit bei deren Absterben zu lokalen Fäulnis- 
herden Anlaß geben. Ohne die an sich ziemlich unschuldigen Fasern wäre es dazu 
aber nicht gekommen. 

Abwasser mit direkt giftig wirkenden Stoffen, z. B. aus Gasanstalten, Teer- und 
Ammoniakfabriken, Holzessigfabriken, aus gewissen chemischen Fabriken, Farben- 
fabriken u. a. m., können je nach ihrem Gehalt an Cyan- oder Rhodanverbindungen, 
Phenolen (vgl. dazu oben S. 60), Kresolen, teerigen Stoffen, Ölen u. a. m. bei un- 
genügender Verdünnung mehr oder weniger großen Schaden anrichten. Abwasser 
mit freien Mineralsäuren in solchen Mengen, daß das Säurebindungsvermögen 
des Vorfluters (vgl. S. 80, 85) nicht ausreicht, um die Säuren entweder gleich beim 
Einlauf oder doch wenige Meter unterhalb desselben zu binden, können alles 
organische Leben abtöten, was nicht nur auf die Fische, sondern oft noch in weit 
höherem Grade da, wo auch Abwasser mit organischen fäulnisfähigen Stoffen ein- 
geleitet werden, durch vollständige Aufhebung der Selbstreinigungskraft (vgl. S. 83) 
schädlich wirkt. Abwasser mit hohem Gehalt an Chloriden des Natriums, Magnesiums, 
Calciums wirken zwar nicht direkt giftig, können aber im Übermaß Nachteile 1 
mannigfachster Art anrichten (vgl. S. 81), so namentlich als Kesselspeisewasser, als 
Betriebswasser für Zuckerfabriken, Papierfabriken, Lederfabriken u. a. m. Die vielfach 
in der Öffentlichkeit geäußerten Befürchtungen für landwirtschaftliche Betriebe beim 
Tränken des Viehs und beim Bewässern der Wiesen können erst dann eintreten, 
wenn es sich um Mengen dieser Salze handelt, wie sie durchweg so groß selbst 
in den wasserärmsten Zeiten in den Flüssen nicht vorkommen. Auch die Befürchtungen 
für die Fische, ihre Brut und Nahrung (Plankton) sind in der Öffentlichkeit ganz 
gewaltig übertrieben worden. Dagegen können sie da, wo das Flußwasser zum 
Trinken benutzt wird, in zu großen Mengen zu Nachteilen für die menschliche 
Gesundheit führen. Als unschädlich für die Gesundheit ist jedenfalls noch eine 
Menge von 0,2^ Chlormagnesium oder 1,4 £• Chlornatrium in 1 / Trinkwasser 
anzusehen, doch können geringere Mengen von empfindlichen Menschen, welche 
an den Genuß salzarmen Wassers gewöhnt sind, schon unangenehm am Geschmack, 
namentlich bei der Zubereitung von Kaffee und Tee, empfunden werden. Im übrigen 
gewöhnt sich der Mensch sehr rasch an den vorgenannten Salzgehalt im Genuß- 
und Brauchwasser für Speisen und Getränke, u. zw. in einem solchen Grade, daß 
ihm dann Trinkwasser mit normalem Salzgehalt fade und wenig wohlschmeckend 
vorkommt. Diese Erfahrung habe ich nicht etwa vereinzelt, sondern im Laufe langer 
Jahre immer und immer wieder bei zahlreichen Menschen feststellen können. 

1 Näheres vgl. J. H. Vogel, Die Abwasser aus der Kaliindustrie, ihre Beseitigung und ihre 
Einwirkung in und an den Wasserläufen. Berlin 1913. 
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Acenaphthen ist ein im Steinkohlenteer enthaltener und lediglich aus diesem 

gewonnener, fester Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zusammen- 

CH 2 -CH 2 setzung C l2 // 10 . Es wurde 1867 von Berthelot im Steinkohlenteer auf- 

X J^ gefunden (A Suppl. 5, 372 [1867]; Compt. rend. Acad. Sciences 65, 507) 

und bildet sich aus a-Äthylnaphthalin, wenn man diesen Körper durch 

hellrotglühende Porzellanröhren leitet: 

C 10 // 7 - C 2 // 5 = C 10 // 6 • C 2 /f 4 + H, 

(Berthelot und Bardy, A. 166, 135), oder in gleicher Weise bei der Einwirkung 
von Äthylen auf Naphthalin (Berthelot, A. Suppl. 5, 372 [1867]), oder schließlich 
bei der Einwirkung von Äthylen auf Benzol im weißglühenden Rohre (Berthelot, 
lahrber. Chem. 1866, 544). 

Da es bei 279° siedet, so ist es in den entsprechenden Fraktionen des Stein- 
kohlenteers, also im Anthracenölvorlauf oder in den letzten Anteilen des Schweröls 
zu suchen, und es wird aus diesen in den Teerproduktenfabriken in größeren 
Mengen nach nicht allgemein bekanntem Verfahren hergestellt (vgl. D.R. P. 277 110 
der Ges. f. Teerverwertung, Duisburg-Meiderich). Die im Steinkohlenteer vor- 
handenen Mengen sind nicht unbeträchtlich; indessen ist die Gewinnung des 
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Acenaphthens wegen seiner großen Löslichkeit und, da in den entsprechenden 
Fraktionen auch andere feste Kohlenwasserstoffe von ähnlichen Eigenschaften vor- 
handen sind, nicht ganz einfach. Man bedient sich in der Hauptsache der fraktio- 
nierten Destillation und der Krystallisation. Acenaphthen besitzt in reinem Zustande 
ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermögen und schießt aus seiner Lösung in 
Alkohol oder Benzin in farblosen, charakteristischen Nadeln von bis zu mehreren 
Zentimetern Länge an, wodurch es sich von Fluoren und andern Teerkohlen- 
wasserstoffen von ähnlichem Kp. gut unterscheidet. Es schmilzt bei 95° und siedet 
unzersetzt bei 279°. 

Das im Handel befindliche Produkt ist meist 90— 95% ig. Aus diesem erhält 
man leicht den Reinkörper durch Umkrystallisieren aus Lösungsmitteln, besonders 
Alkohol (vgl. auch Behr und Dorp, A. 172, 264 [1874]), in dem es in der Hitze 
leicht, in der Kälte schwer löslich ist. 

Es bildet mit Schwefelsäure eine Sulfosäure, mit Brom Bromacenaphthen und 
wird durch Salpetersäure nitriert. Das orangefarbige Pikrat C 12 // 10 • C 6 fi 2 (N0 2 ) 3 OH 
schmilzt bei 161° und ist sehr beständig. 

Bei der Oxydation gibt das Acenaphthen je nach den Bedingungen Ace- 

naphthenon, Acenaphthenchinon, Naphthalsäure und schließlich Hemimellithsäure. 

Die katalytische Oxydation mit Luft und Metalloxyden, am besten KO ä , liefert bei 400° neben- 
einander Acenaphthenchinon, Naphthalsäureanhydrid, Naphthaldehydsäure und besonders Ace- 
naphthylen, C 10 H 6 • C 2 H 2 (Barret Co., A. P. 1 439 500; Chan. Ztrbl. 1924, I, 2823 sowie /. G., 
D. R. P. 428 088, 441 163). Acenaphthen kann in Dampfform mit Wasserstoff bei 210-250° nach 
Sabatier und Senderens (Compt. rend. Acad. Sciences 141, 953 [1905]), analog nach Godchot 
(Bull. Soc. dum. France [4] 3, 529 [1908]) und nach V. BRAUN (B. 55, 1682) im Druckautoklaven 
zum Tetrahydroacenaphthen (Tetraphthen), aber nach Goswami (Compt. rend. Acad. Scie/ias 179, 
1269) mit einem Nickelkatalysator zu Tetra- und Dekahydroacenaphthen hydriert werden. Beim Be- 
handeln mit Malonylchlorid wird Acenaphthen in Periacenaphthenindandion verwandelt, das bei 
der Oxydation in 1,4 5, 8-Naphthalin-tetracarbonsäure übergeht (D. R. P. 439 511, /. G.). 

Den Reingehalt eines Produktes an Acenaphthen kann man durch Oxydation 
zu Naphthalsäure, die unter bestimmten, scharf einzuhaltenden Bedingungen aus- 
zuführen ist, ermitteln. 

Das Acenaphthen bzw. das Acenaphthenchinon hat in neuerer Zeit steigende 
Verwendung in der Teerfarbenindustrie gefunden, u. zw. besonders zur Herstellung 
von roten Küpenfarbstoffen. Die von Grob aufgefundene Reaktion besteht darin, 

8 daß man Acenaphthenchinon mit Oxythionaphthen oder 
seinen Abkömmlingen kondensiert und Produkte von 
nebenstehender Formel erhält, die unter dem Namen Ciba- 
scharlach O (Ciba), Thioindigoscharlach 2 O (Kalif) 
und Helindonscharlach C (M. L. B.) (s. d. und indigoide Farbstoffe) in den 
Handel kommen. 

Acenaphthenon, C^h^O, erhält man am besten, aber immerhin in schlechter 
Ausbeute beim Eintragen von Zinkstaub in eine siedende Eisessiglösung von Ace- 
CO-CH na P ntnenC hinon (Oraebe und Gfeller, A. 276, 12 [1893]). Nach dem 
D. R. P. 230237 der BASF kann es hergestellt werden, indem man das 
Chlorid oder Bromid der a-Naphthylessigsäure mit oder ohne Anwendung 
von Lösungs- oder Verdünnungsmitteln mit Aluminiumchlorid behandelt. 
Es krystallisiert in farblosen Blättchen vom Schmelzp. 121°, ist leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol und schwer löslich in Ligroin. Beim 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig geht es in Acenaphthylen, C 12 // 8 , über. Durch 
Kondensation mit a-Isatin- oder Naphthisatinderivaten entstehen Küpenfarbstoffe 
(D. R. P. 237 819, Bayer), die aber offenbar nicht im Handel, sind. Unter dem Ein- 
fluß von alkoholischer Lauge gibt es mit aromatischen Aldehyden gefärbte Konden- 
sationsprodukte (Remo de Fazi, Chem. Ztrbl. 1924, II, 2584), die durch Verschmelzen 
mit Ätzalkalien in Küpenfarbstoffe übergehen {Kalle, A. P. 1 497 231, Chem. Ztrbl. 
3924, II, 2426). 
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Acenaphthenchinon entsteht bei der Oxydation von Acenaphthen mit Eis- 
essig und Natrium bichromat, die unter genau einzuhaltenden Bedingungen aus- 
co co zuführen ist, wenn man gute Ausbeuten erhalten will (vgl. Oraebe und 
I Gfeller, A. 276, 4' [1893]). Als Nebenprodukt entsteht Naphthalsäure. Das 
Monoxim entsteht bei der Behandlung des Acenaphthens mit salpetriger 
Säure (Reissert, B. 44, 1750). Beim Verreiben mit Schwefelnatrium und 
wenig Wasser gibt es eine prächtige Blaufärbung (vgl. Kaue, D. R. P 
224 979). Acenaphthenchinon krystallisiert und sublimiert in gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 261° und dient zur Herstellung von Küpenfarbstoffen (s. u.). 

Naphthalsäure, NaphthaIin-l,8-dicarbonsäure C lD H 6 (COOH)„, wird bei der Oxydation 
von Acenaphthen mit Chromsäuregemisch erhalten (Behr und Dorp, "A. 172, 266 [1874]; Graebe 
und Gfeller, B. 25, 653 [18Q2] sowie katalytisch nach D. R. P. 428 088 s. o.) und bildet lange, 
verfilzte, sehr dünne Nadeln. Sie ist fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, leicht löslich 
in warmem Alkohol. Naphthalsäure schmilzt nicht unzersetzt, sondern geht bei 140—150° in das 
Anhydrid über. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat gibt sie Hemimellithsäure (Benzoltricarbon- 
säure-1, 2, 3) (Graebe und Leonhardt, A. 290, 217 [1896]). 

Interessant ist die Überführung des Acenaphthens in Dekacyclen (Trinaphthylenbenzol; C 36 //, 8 
vermittels Schwefels (Rehländer, B. 36, 1583 [1903]; Dziwonskv und Bachmann, B. 36, 962, 3768 
[1903]) sowie seine Dehydrierung zu Acenaphthylen C t0 H 6 - CH* mittels Bleioxyds (Behr uud Drop, 
A. 172, 276 [1874]; B. 6, 753 [1873]). 

Literatur: Die Chemie von Acenaphthen und seinen Derivaten. Chem. Ztrbl. 1921, IV, 1065; 
1922, I, 556. Sielisch (Weger). 

Acetaldehyd (Äthanal), CN 3 -CNO, kommt im Rohsprit, spurenweise im 
Wein und im rohen Holzgeist vor. Ein Teil der früheren Erzeugung stammte aus 
den bei der Fraktionierung des Rohsprits und der Holzdestillate anfallenden Vor- 
läufen. Der Acetaldehyd ist das erste Oxydationsprodukt des Äthylalkohols, aus 
dem er früher durch Oxydation mit Bichromat und Schwefelsäure gewonnen 
worden ist. Diese Erzeugungsweise kommt seit dem Jahre 1916 nicht mehr in 
Betracht. Seit dieser Zeit wird Acetaldehyd fast ausschließlich aus Acetylen, u. zw. 
in sehr großen Mengen zur Weiterverarbeitung auf andere organische Verbin- 
dungen, hergestellt, nach der Reaktionsgleichung: C 2 H 2 + H 2 0=C 2 H 4 0. 

Die Vereinigung von Acetylen und Wasser findet unter der katalytischen 
Wirkung stark saurer, vorzugsweise schwefelsaurer Quecksilbersalzlösungen statt. 
Das Acetylen bildet dabei zunächst mit dem Quecksilbersalz eine Additionsverbin- 
dung, die durch die Säure sofort unter Bildung von Aldehyd und Rückbildung 
des Salzes zerlegt wird. Die erste Veröffentlichung, welche die Möglichkeit der 
Verwendung dieser Reaktion für eine industrielle Synthese andeutete, rührt von 
H. Erdmann und P. Köthner {Ztschr. anorgan. allg. Chem. 18, 48 [1898]) her. 
Darnach bildet sich beim Hindurchleiten von Acetylen durch heiße 45% ige 
Schwefelsäure, die gleichzeitig Quecksilberoxyd enthält, Acetaldehyd in geringen 
Mengen (4— 5 % d. Th.). Es bedurfte aber noch fast zweier Jahrzehnte, um die 
industrielle Synthese zu entwickeln, obgleich diese sich heute ähnlicher Mittel 
wie diese Autoren bedient. Die erste Patentanmeldung rührt von A. Wunderlich 
aus dem Jahre 1907 {Friedländer 9, 55) her, wonach Acetylen auf Mercurisalz bei 
Gegenwart von wässeriger Schwefelsäure unterhalb ihrer Siedetemperatur, zweck- 
mäßig bei niedrigen Temperaturen, einwirken gelassen wird. Die Anmeldung hat 
jedoch zu einem Patent nicht geführt. Auf ein Verfahren, das unter ähnlichen 
Bedingungen arbeitet — Einleiten von Acetylen unter Rühren bei 25° in 45% ige 
Schwefelsäure, die etwas Quecksilberoxyd enthält — , hat N. Grünstein 1910 das 
D. R. P. 250 356 und Zus. P. erhalten. Nach dieser Arbeitsweise sind leicht 
reichliche Mengen von Acetaldehyd und Paraldehyd zu erhalten. Gleichwohl ist 
dieses Verfahren technisch nicht ausführbar gewesen, weil gleichzeitig Polymerisa- 
tions- und Kondensationsprodukte entstehen, und weil die Notwendigkeit, den 
Aldehyd von Zeit zu Zeit durch Abdestillieren zu entfernen, ein kontinuierliches 
Arbeiten ausschließt. 



96 Acetaldehyd 

Das Arbeitsprinzip der industriellen Synthese, wie sie heute allgemein 
ausgeführt wird, ist in den Patenten des Consortiums für elektrochemische 
Industrie ausgesprochen worden (Ö. P. 80901, Prior. 1912 und 1913; A. P. 
1107 019, E. Baum und M. Muodan). Hiernach ist es wesentlich, bei einer Tem- 
peratur der quecksilberhaltigen Schwefelsäurelösung zu arbeiten, bei der der Aldehyd 
abdestilliert, und einen Überschuß von Acetylen durch diese Reaktionsflüssigkeit 
hindurchzuleiten. Der in dem Acetylenüberschuß enthaltene Aldehyd wird dabei 
durch Absorptions- oder Kondensationsapparate abgeschieden und der Acetylen- 
überschuß mittels einer Pumpe immer wieder dem Reaktionsapparat zugeführt. 
Dieses Verfahren arbeitet kontinuierlich. Der Acetylenüberschuß im Reaktions- 
apparat hat die wichtige Bedeutung, aus der Flüssigkeit und aus der Gasphase 
den Aldehyd alsbald nach seiner Bildung weitgehend zu entfernen. Hierdurch 
wird sowohl dessen Verharzung durch die saure Flüssigkeit verhindert, wie die 
Aldehydbildungsgeschwindigkeit dauernd hochgehalten. Die letztere würde ohne 
die Zirkulation rasch auf Null heruntersinken, weil der sich im Reaktionsapparat 
ansammelnde Dampf des flüchtigen Aldehyds den Zutritt des Acetylens zur Flüssig- 
keit verhindern würde. Das D. R. P. 425 665 (1912, ausgegeben 1926) von N. Grün- 
stein benennt die für die Ausführung des Zirkulationsverfahrens zweckmäßigsten 
Schwefelsäurekonzentrationen 15 — 35% und Temperaturen 50—80°. 

Bei dem Prozeß wird das katalytisch wirkende Quecksilbersalz durch eine 
die Hauptreaktion begleitende, aber mit sehr viel geringerer Geschwindigkeit ver- 
laufende und bislang noch nicht vermeidbar gewesene Nebenreaktion zu Queck- 
silber reduziert. Dieses fällt als ein Schlamm aus, der von Zeit zu Zeit aus dem 
Reaktionsapparat entfernt und wieder in Quecksilberoxyd übergeführt werden muß. 
Nach den D. R. P. 307 518 und 332202 wird der Schlamm zunächst durch Er- 
hitzen und Trocknen in metallischen Regulus übergeführt. Die weitere Überführung 
des letzteren in Oxyd geschieht nach Schw. P. 63569 des Consortiums durch 
elektrolytische Oxydation in Sodalösung, wobei nach den D. R. P. 356 507 und 
315 656 die Oxydationsausbeute durch Zusatz einer geringen Menge von Chloriden 
sowie von Kolloiden wesentlich verbessert wird. Das D. R. P. 360417 von Gries- 
heim und N. Grünstein bewirken die Regenerierung gleichfalls durch elektrolytische 
Oxydation, die hier aber in der sauren Reaktionsflüssigkeit selbst durchgeführt 
wird, in die eine von einem Quecksilberüberschuß umgebene Anode eintaucht. 
Nach einem Verfahren des Elektrizitätswerkes Lonza (D. R. P. 310 994) findet 
die Oxydation des Quecksilbers durch Behandeln mit Sauerstoff bei Gegenwart 
von Stickoxyden als Sauerstoffüberträger statt. 

Einen andern Weg zur Regenerierung des Katalysators sind M. L. B. (D. R. P. 
292 818, 293 070, 299466, 299 467) gegangen. Sie setzten der quecksilberhaltigen 
Säurelösung Ferrisalz oder ähnliche Oxydationsmittel zu, die die Eigenschaft haben, 
das Quecksilber zu oxydieren, nicht aber den gebildeten Aldehyd. Der Quecksilber- 
katalysator wird durch diesen Zusatz so lange wirksam gehalten, bis das Ferrisalz 
größtenteils zu Ferrosalz reduziert ist. Dieses letztere wird bei dem Verfahren von 
Zeit zu Zeit abgelassen und durch Salpetersäure oxydiert. Hier ist also die Regene- 
rierung des Quecksilberschlammes durch die der sauren Ferrosalzlösung ersetzt. 

Bei der technischen Durchführung des Verfahrens wird für gute Durch- 
mischung des schweren Quecksilbersalzes, der Lösung und des Gases Sorge ge- 
tragen. Das Material des Reaktionsapparates hat gleichzeitig der korrodierenden 
Wirkung der Säure und der amalgamierenden Wirkung des Quecksilbers zu wider- 
stehen; keramisches Material, mit Hartgummi überzogenes Eisen, siliciumreiches 
Eisen werden angewendet. Die Zirkulationsapparatur: Reaktionskessel, Kondensations- 
apparate, Pumpe, bildet ein geschlossenes Anlagensystem (s. Abb. 68), in das nach 
Maßgabe des Verbrauches des Acetylens dieses einströmt. Es wird zumeist ge- 
reinigtes Acetylen angewendet, um die Bindung von Quecksilbersalz durch die 
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phosphor- und schwefelhaltigen Verunreinigungen zu vermeiden. Bei dem Prozeß 
der Aldehydbildung werden auf 1 kg Aldehyd 770 Cal. frei. Die Abführung 
dieser großen Wärmemenge durch die genannten, die Wärme schlecht leitenden 
Materialien hat Schwierigkeiten. Diese werden nach dem A. P. 1 489 915 von 
E. Baum und M. Mugdan in einfacher Weise dadurch umgangen, daß der kreisende 
Acetylenüberschuß so reguliert wird, daß die Wärmemenge, die durch die Ver- 
dampfung der heißen Flüssigkeit im Gasstrome gebunden wird, gleich der Reak- 
tionswärme wird. Die Abscheidung des Acetaldehyds wird teils durch Kälte, teils 
durch Auswaschung mit Wasser bewirkt. Aus dieser Lösung wird der Aldehyd 
durch Fraktionierung in hoher Reinheit isoliert. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Darstellung: Das Acetylen wird z. B. nach dem genannten Patente unter 
starker Rührung in einen Tonkessel eingeleitet, der 350 / 15% ige Schwefelsäure von 
75° enthält. 1 kg Quecksilberoxyd wird stündlich zugegeben und das durch Ver- 
dampfung und die Reaktion verschwindende Wasser in den Kessel zufließen ge- 
lassen. 8— 9m 3 Acetylen wandeln sich stündlich 
in Acetaldehyd um. Dabei wird ein Oasüber- 
schuß von 11 — 13 m 3 zirkulieren gelassen. Unter 
diesen Verhältnissen von Temperatur und Zirku- 
lation führt die Wasserverdampfung die gesamte 
Reaktionswärme ab, so daß keine Kühlung be- 
nötigt wird. 

Die oben beschriebenen Verfahren sind 
von vielen Seiten zum Gegenstande von Patenten, 
hauptsächlich im Auslande, gemacht worden, 
die jedoch praktisch brauchbare Verbesserungen 
nicht gebracht haben. Sehr ausführliche, aber 
vielfach unzutreffende oder teilweise heute über- Abb. 68. Schema für die Herstellung 
holte Angaben über das Verfahren bringen , „. . von Acetaldehyd 

, ? ^, ■ , r , /r - oon x'c-t- A Eintritt des Acetylens: P Zirkula- 

unter andern Chim. et Ind. (5, 239-256, tionspumpe; R Reaktionsapparat; K 

398 — 408, 518 — 528 [1921]) sowie Chem. metallurg. Kondensation; B Abgasaustritt 

Engin. (1920, 847). 

Synthetischer Acetaldehyd wird nach dem Verfahren des Consortiums seit 

1916 von der Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für elektrochemische 
Industrie in Burghausen in Oberbayern, nach dem Verfahren von M. L. B. seit 

1917 in Knappsack a. Rh. in sehr großem Maßstabe hergestellt. Weitere Erzeugungs- 
stätten, die nach dem Verfahren des Consortiums arbeiten, wurden durch 
das Elektrizitätswerk Lonza in Visp (Schweiz), in Villadossola (Italien) und in 
ßozel (Frankreich) errichtet. Seit 1918 wird auch in Canada von der Canadian 
Electro Products Co. in Montreal synthetischer Acetaldehyd erzeugt. Der 
Mangel an Aceton und Essigsäure während des Krieges hat die industrielle Ent- 
wicklung dieser Synthese sehr gefördert. Heute ist erhebliche Überproduktion 
vorhanden. 

Zur Durchführung der Synthese kann an Stelle der wässerigen Schwefelsäure 
nach dem E.P. 5132 (1915) des Consortiums für elektrochemische Industrie 
und F. P. 475 853 von G. Boiteau auch eine Eisessiglösung von Quecksilbersulfat 
angewendet werden. Dabei muß das für die Reaktion erforderliche Wasser all- 
mählich im Verhältnis von 1 Mol auf 1 Mol absorbiertes C 2 H 2 bei 80—85° unter 
Kreisenlassen eines C 2 H 2 - Überschusses einfließen gelassen werden. Das sich dabei 
primär bildende Anlagerungsprodukt von Acetylen und Essigsäure, das Äthyliden- 
diacetat, zersetzt sich bei diesem Verfahren alsbald nach seiner Bildung unter der 
Einwirkung des Wassers in Acetaldehyd und Essigsäure. Obwohl die Geschwindig- 
keit dieser Reaktion weit größer ist als die in wässeriger Lösung, hat das Verfahren 
keine Bedeutung gewonnen. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 7 
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Um die Unbequemlichkeiten, die das Arbeiten mit dem Quecksilber bildet, 
zu umgehen, hat man sich bemüht, von diesem Katalysator loszukommen. Bei den 
Arbeiten mit Flüssigkeiten ist dies bisher nicht gelungen. Dagegen läßt sich die 
Bildung von Acetaldehyd nach Patenten der Chemischen Fabrik Rhenania, 
C B. Stuer und G. Grob (D R. P. 365 285, 379 596, 369 515), Scheideansiali (D. R.P. 
334357) und E. F. Sciieller {A. P. 1244 901/2) durch Hindurchleiten von Wasser- 
dampf und Acetylen durch Röhren bewirken, die auf 300—600° gehalten werden und 
mit Raseneisenerz und andern, vorzugsweise Eisenoxyd enthaltenden Kontakten 
oder auch mit Molybdänsäure gefüllt sind. Nach A. Wohl (Client. Ztg. 1022, 863) ge- 
lingt es bei Anwendung von Zinkvanadat als Kontakt bei 380° mit einem sehr 
großen Überschuß von Wasserdampf eine Ausbeute von 65% zu erhalten. Auch 
diese Verfahren haben sich bisher nicht zu technischen Prozessen ausbilden lassen, 
weil die Geschwindigkeit der Reaktion zu gering ist und sich Nebenprodukte nicht 
vermeiden ließen. 

Andere Darstellungsmethoden. Während des Krieges sind beträchtliche 
Mengen Acetaldehyd neben Glycerin durch Vergärung von Zucker unter Sulfitzusatz 
erzeugt worden (s. unter Glycer in). Dieses Darstellungsverfahren kam in der Nach- 
kriegszeit nicht mehr in Betracht. 

Nicht unwichtig ist, besonders für die Verhältnisse in Amerika, wo der Sprit- 
preis niedrig ist, die Darstellung des Acetaldehyds aus Alkohol durch Dehydro- 
genisierung von dessen Dampf an heißen, vorzugsweise kupferhaltigen Kontakten 
nach der Gleichung C 2 H 6 0^ C 2 H 4 Ü + H Z . Nach dem A. P. 1 555 539 der Roessler 
& Hasslaciier Chemical Co. in New York wird Alkoholdampf bei 425° über 
Granalien, die aus einer Kupferzinklegierung bestehen, geleitet. Es entstehen dabei 
nur wenig Nebenprodukte. Die Reaktion verbraucht Wärme. Nach dem D.R.P. 422729 
der Holzverkoiilungsindusi'RIE A. G. in Konstanz kann die Aldehydbildung aus 
Alkohol ohne Wärmezufuhr durch gleichzeitige Anwendung von Luft, ähnlich wie 
bei dem Prozeß der Formaldehyderzeugung aus Methanol, an Drahtnetzen aus 
Silber mit über 90% Ausbeute durchgeführt werden. 

Eigenschaften. Kp20,8°;Fp — 124,6°; D'|> 0,792. Verbrennungswärme (fl. 
konst. Dr.) pro 1 kg 6334 CaL, Verdampfungswärme 137 Cal. Acetaldehyd ist mit 
Wasser in jedem Verhältnis unter Erwärmung mischbar. 

Verwendung. Der Acetaldehyd ist außerordentlich vielseitiger Umwandlung 
fähig. Seit er durch die Synthese, die letzten Endes vom Kohlenstoff des Koks 
(bzw. der Holzkohle) ausgeht, zu verhältnismäßig niedrigem Preise in beliebiger 
Menge verfügbar geworden ist, ist er eines der wichtigsten Zwischenprodukte für 
die Herstellung der Verbindungen mit zwei und — unter Verwertung der Aldol- 
kondensation — auch mit vier Kohlenstoffatomen geworden. Als Handelsprodukt 
spielt er — für die Weiterverarbeitung auf Riechstoffe — nur eine geringfügige Rolle. 

Der Transport des Acetaldehyds findet am bequemsten in der Form des 
Paraldehyds (C 6 // 12 3 ) statt, aus dem er durch Destillation mit einer geringen 
Menge Säure leicht wieder erhalten werden kann. Paraldehyd wird industriell, 
beispielsweise nach dem D.R.P. 319 368, in der Weise dargestellt, daß Acetaldehyd 
unter Kühlung in Paraldehyd, der etwas Schwefelsäure enthält, einfließen gelassen 
wird. Darnach wird die Säure mit Natriumacetat neutralisiert und das neben dem 
Paraldehyd nur wenig Acetaldehyd enthaltende Gemisch durch Fraktionierung auf- 
gearbeitet. Paraldehyd (Kp. 124°, Schtnelzp. 10,5°, spez. Gew. 0,994, Verbrennungs- 
wärme pro 1 kg konst. Druck 6160) wird als Schlafmittel verwendet, heute jedoch 
nur mehr in geringen Mengen. Über seine Verwendung zur Reinigung von Braun- 
kohlenbenzin s. Che/n. Apparatur 1927, 140; Chem. Ztrlbl. 1927, 1, 1254. Verwendung 
als Homogenisierungsmittel für Motorbrennstoffe, s. D. R. P. 437 322. 

Nicht unerhebliche Bedeutung hat das bei der Darstellung des Paraldehyds 
in geringer Menge anfallende, meist in Paraldehyd gelöst bleibende Stereoisomere 
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desselben, der Metaldehyd, als fester Brennstoff gefunden, für welchen Zweck 
sich der mit schwachleuchtender Flamme restlos verbrennende und dabei 6130 Cal. 
(gegen 6000 des Brennsprits) gebende Stoff ausgezeichnet eignet (D. R. P. 325 151 
des Elektrizitätswerks Lonza). Es wird in kleinen Briketts unter dem Namen 
„Meta" von der Meta A. O. in Genf in den Handel gebracht. Nach dem D. R.P. 396 344 
dieser Firma entstehen bei der Umwandlung des Acetaldehyds in Paraldehyd dann 
größere Mengen (bis 8%) Metaldehyd, wenn für die Umwandlung kleine Mengen 
der Haloide der Alkali-Erdalkali-Erdmetalle und des Titans gleichzeitig mit Säure 
bei niedriger Temperatur verwendet werden. Der gebildete Metaldehyd wird ab- 
filtriert, der Paraldehyd durch Destillation mit Säure wieder in Acetaldehyd ver- 
wandelt und die Operation immer wiederholt. Mit besonderem Vorteil werden Salze 
organischer Basen als Katalysatoren angewendet, da diese sich beim Brennen restlos 
verflüchtigen {F. P. 587261). Um beim Lagern die allmähliche Rückverwandlung 
in Acetaldehyd unter der 
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Einwirkung von Spuren 
anhaftenden Katalysators 
zu verhüten, wird das 
„Meta" nach D. R. P. 
394647 und 396343 mit 
NH 3 oder Ammonium- 
carbonat vorbehandelt (s. 
auch Gandillon, Auto- 
gene Metallbearbeitung 
1923, H. 19 und beson- 
ders H. Danneel, Ztschr. 
angew. Chem. 1926, 1135). 
Die wichtigsten Pro- 
zesse der Verarbeitung 
des Acetaldehyds werden 
durch das beistehende 
Schema veranschaulicht. 
In ihm sind über den Umwandlungsprodukten die für ihre Erzeugung vorzugs- 
weise angewendeten Katalysatoren angegeben. Das wichtigste Umwandlungsprodukt 
ist die Essigsäure. Näheres über die Verarbeitungsprozesse s. unter den betreffenden 
Produkten. 

Zur Erkennung des Aldehyds dient am besten die Harzbildung beim Erhitzen mit Natron- 
lauge und die Bildung des Silberspiegels beim schwachen Erwärmen mit alkalischer Silberlösung. 
Man verwendet für letztere Reaktion zweckmäßig eine Lösung von 3 g Silbernitrat in 30 g- Ammoniak 
vom spez. Gew. 0,923, zu der man eine Lösung von 3 g- Ätznatron in 30 g- Wasser zufügt (Tollens, 
£.15, 1828 [1882]). Die Bestimmung des Aldehyds kann nach der Methode von M. Ripper {Monatsh. 
Chem. 21, 1079 [1900]) erfolgen. Die wässerige Aldehydlösung wird hiernach mit überschüssiger Kalium- 
bisulfitlösung versetzt, deren Jodtiter bekannt ist, und das unverbrauchte Sulfit zurücktitriert. Die Differenz 
entspricht der vorhandenen Aldehydmenge. Man wendet am besten */=% ige Aldehydlösung und eine 
Lösung von 12g- KHS0 3 in 1 / an. Vorteilhafter ist die folgende Methode von E. Baum, deren An- 
wendung für Formaldehyd von A. Brochet und R. Cambier {Compt. rend. Acad. Saencesl2Q, 449 [1895]) 
empfohlen worden ist: Die (essigsäurefreie) Aldehydlösung wird mit einer vorher neutralisierten 
Hydroxylaminchlorhydratlösung versetzt und die bei der Reaktion 

NH 2 -OH-HCl+CH 3 -CHO = CH 3 -CH:NOH-\-H 2 + HCl 

freigewordene Salzsäure mit Methylorange als Indicator titriert. 

Literatur: Eine gute Zusammenstellung der in Frage kommenden Patente s. Naturwiss. 
1920, 577, ferner J. H. Vogel und A. Schulze-Altenburg, Carbid und Acetylen als Aus- 
gangsmaterial für Produkte der chemischen Großindustrie. Leipzig 1924 (meist nur D. R. P). — Tech- 
nische, teilweise überholte Angaben über die Herstellung von Acetaldehyd sowie eine allerdings 
unvollständige Übersicht über in- und ausländische Patente und sonstige Veröffentlichungen: 
M. DeschienS: Fabrication de l'acide acetique synthetique au depart du carbure de Calcium. Chim. et 
Ind. 5, 239-256, 398-408, 518-528 (1921). - B. Neumann und H. Schneider. Überführung von 
Acetylen in Acetaldehyd und Essigsäure. Ztschr. angew. Chem. 33, 189 (1920) (Laboratoriumsversuche). 

M. Mugdan. 

T 
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Acetale. Hierunter versteht man Verbindungen der Aldehyde mit ein- oder 
mehrwertigen Alkoholen. Die wichtigsten sind Methylal, Äthylal, Acetal, Di- 
methylacetal und einige weniger bekannte aromatische Verbindungen. Die Dar- 
stellung aliphatischer Acetale geschieht zweckmäßig durch Einwirkung der Aldehyde, 
welche auch in polymerisierter Form zur Verwendung gelangen können, auf die 
Alkohole bei Gegenwart einer geringen Menge Säure oder eines andern Konden- 
sationsmittels (E. Fischer und G. Giebe, B. 30, 3053 [1897]; ferner Friedländer 6, 
20; Adkins, Nissen, Journ. Amer. ehem. Soc. 44, 2749 [1922]; Adams, Adkins, Journ. 
Amer. ehem. Soc. 47, 1358 [1925]). Die Acetale wirken — in relativ großen Gaben 
innerlich angewendet — schlaf erregend (Mering). Über die Theorie der Narkose 
durch Inhalationsanaesthetica (Acetale und andere Verbindungen) vgl. K. H. Meyer 
und H. Gottlieb-Billroth, Ztschr. physiol. Chem. 112, 55 [1921]. 

Methylal, Methylendimethyläther, CH 2 {OCH 3 ) 2 , bildet eine farblose, beweg- 
liche, neutral reagierende Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 760 42,3°; D l f 
0,86657. Methylal löst sich in 3 Vol. Wasser, mischt sich mit Alkohol, Äther, ätheri- 
schen und fetten Ölen. Beständig gegen Alkalien, wird es von Säuren leicht in 
Formaldehyd und Methylalkohol gespalten. 

1 kg Paraformaldehyd wird mit 2'/ 2 kg l%iger methylalkoholischer Salzsäure 12— 15 h auf 
100° erwärmt. Man macht mit Natronlauge alkalisch und fraktioniert. Ausbeute 2 kg. 

1 kg Formalin wird mit 1,5 kg 2#>iger methylalkoholischer Salzsäure unter Kühlung gemischt. 
Dann trägt man allmählich 1 kg granuliertes Calciumchlorid ein. Das Methylal scheidet sich schnell 
ab u. s. w. Ausbeute 1,1 kg. Die Kondensation kann auch durch Salmiak bewirkt werden. 

Äthylal, Methylendiäthyläther, CH 2 (Ö - C 2 // 5 ) 2 . Kp 89° (corr.); D° 0,851. Die 
Verbindung löst sich bei 18° in 11 Vol. Wasser. 

Auf 1 kg Formalin wendet man 1,2 kg 2,5% ige alkoholische Salzsäure und 1 Itg granuliertes 
Calciumchlorid an. Ausbeute 1 kg. Bei Anwendung von Salmiak als Kondensationsmittel kann man 
quantitative Ausbeuten erzielen. 

Acetal, Äthylidendiäthyläther, CH 3 ■ CH(Ö ■ C 2 H 5 ) 2 , ist eine farblose, ätherisch 
riechende, neutral reagierende Flüssigkeit. Kp 760 102,2°; D™ 0,8314. Es löst sich 
bei 25° in 18 Tl. Wasser und wird aus dieser Lösung durch Calciumchlorid aus- 
geschieden. Es ist mit Alkohol und Äther mischbar. Wie alle Acetale wird es von 
Säuren leicht in seine Komponenten gespalten, von Alkalien aber nicht angegriffen. 

Man läßt in 4 kg l%ige absolut alkoholische Salzsäure 1 kg Aldehyd einfließen. Die Tem- 
peratur darf auf 50° steigen. Nach 24 h gießt man die Flüssigkeit in das gleiche Volumen Wasser, 
welches eine _genügende Menge Kalilauge oder Pottasche enthält, um die Säure zu binden. Das ab- 
geschiedene Öl wird getrocknet und fraktioniert. Ausbeute 1,3 kg. 

Dimethylacetal, Äthylidendimethyläther, CH 3 - CH(0 - CH 3 ) 2 , wird nach dem 
angegebenen Verfahren aus Acetaldehyd und 1 % iger methylalkoholischer Salzsäure ge- 
wonnen. Kp 7S i,6 62,7— 63,3°; D 14 0,8590. Anwendung als Inhal ationsanaesthetic um. 

DieMethylale aromatischer Aldehyde haben zum Teil angenehmen Geruch. 

Methylenphenylglykoläther, „Jasmal", | yCH», ist eine farblose 

CH 2 — Cr 

Flüssigkeit von charakteristischem Jasmingeruch. Kp u 103°; Kp 218°; D° 1,1334. 
A. Verley, Courbevoie bei Paris, D.R.P. 109 176: ein Gemisch von 50 Tl. Phenylglykol, 
500 Tl. Wasser, 125 Tl. 66% iger Schwefelsäure und 100 Tl. Formalin (40$ ig) wird kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwärmt. Das abgeschiedene leichte Öl wird im Vakuum destilliert. 

Die Verbindung kann als Riechstoff Anwendung finden. Im ätherischen 
Jasminblütenöl kommt sie nicht vor (Hesse, Müller, B. 32, 565 [1899]). 

Acetalähnliche Kondensationsprodukte aus Glycerin und aromatischen 
Aldehyden stellt W.Gerhardt, Bonn (D.R.P. 253 083) dar. o. Cohn. 

Acetamid, CH z CONH 2 , bildet trigonale Krystalle, die in nicht völlig 
reinem Zustande einen ganz charakteristischen Geruch haben, rein aber geruchlos 
sind, leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in reinem Äther. Schmelzp. 
82-83°; Kp 222° (corr.); D 1,159. 

Es kann durch Einwirkung von Acetylchlorid auf stark gekühltes Ammoniakwasser gewonnen 
werden (O.Aschan, Ä31, 2347 [1898]), ferner durch Erhitzen von saurem Ammonacetat (M. FRANCIS, 
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Journ. de Pharmaäe et Chimie [6] 23, 230 [1906]), am zweckmäßigsten aber durch Reaktion von Eis- 
essig (5 kg) mit scharf getrocknetem Rhodanammon (3,15 kg). Man erhitzt die Mischung an einem 
nicht zu langen Kühlrohr je 10h auf 120-130°, 140-160° und schließlich 170-180°, destilliert das 
Gemisch und zentrifugiert es nach völligem Erstarren. Wenn das Rohprodukt genügend hell ist, 
kann die Destillation umgangen und dadurch die Ausbeute etwas erhöht werden. Sie beträgt etwa 
4 kg (J. Schulze, Journ. prakt. Chem. [2] 27, 514 [1883]). 

Acetamid dient zur Darstellung von Methylamin. Es kann bei der Herstellung gieß- und 
formbarer Ammoniumnitratsprengstoffe Verwendung finden (Heyden, D. R. P. 380 885, 380 886). Es 
bildet eine antiseptisch wirkende und Harnsäure lösende Verbindung mit Formaldehyd, 
CH 3 CONH- CH 2 ■ OH{Kalle,D.R.P. 164610). Auch Methylendiacetamid CH 2 (NH- CO ■ CH 3 ) 2 
wurde zu therapeutischen Zwecken empfohlen (Kalte, D.R.P. 164 611). Die Quecksilberverbin- 
dung des Acetamids, Hg{NH ■ CO ■ CH 3 ) 2 (Schöller und Schrauth, B. 42, 784 11909]), dient als 
Saatgutbeize (Beer, D. R. P. 354 658; Du Pont, A. P. 1 485 021). G. Cohn. 

Acetanilid, Q// 5 - NM - CO • CH 3 . Farblose, glänzende, geruchlose Blätter (aus 
Wasser) oder rhombische Tafeln, von brennendem Geschmack. Schmelzp. 115 bis 
116°; Kp 760 303,8° (i. D.); D 4 1,2105. Die Verbindung löst sich in 180 Tl. Wasser 
bei 6°, in 18 Tl. bei 100°, in 3,5 Tl. Weingeist, in etwa 47 Tl. Äther, in etwa 6,5 Tl. 
Chloroform. Löslichkeit in andern organischen Solventien s. A. Seidell, Journ. 
Amer. cJiem. Soc. 29, 1088 [1907]. Acetanilid ist bei 95° merklich flüchtig (A. Puckner, 
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 19, 390 [1906]). Das für medizinische Zwecke bestimmte 
Präparat soll frei von Farbe, Geruch, anorganischen Bestandteilen und Staub sein, 
sich farblos in honz. Schwefelsäure und Salpetersäure (D 1,153) lösen, mit Eisen- 
chlorid keine Färbung geben und den angegebenen Schmelzp. zeigen (Ed. Ritsert, 
Pharmaz. Ztg. 35, 306 [1890]). 

Zur Darstellung kleiner Mengen kocht man ein Gemisch von 200g - Anilin und 160g - Eisessig 
8 h am Rückflußkühler. Letzterer soll so lang sein, daß das Reaktionswasser entweichen kann, während 
Eisessig und Anilin kondensiert werden. Darauf fügt man noch 40 g Eisessig hinzu und kocht 6 h, 
destilliert die Essigsäure möglichst ab und rührt den Rückstand mit warmem Wasser an. Das aus- 
geschiedene Acetanilid wird gewaschen und bei 120° getrocknet. Ausbeute 280 g. Es kann aus Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden. 

Zur Darstellung im großen dient ein nahtloser Aluminiumkessel von l 1 //' Dicke und 1400 l 
Inhalt. Er hält der korrodierenden Wirkung der Säure völlig stand. Umgeben ist er von einem eisernen 
eingemauerten Kessel. Der Luftraum zwischen beiden Gefäßen ist \ v j 2 " breit. Der Aluminiumkessel 
ist in üblicher Weise mit Destillationsvorrichtung versehen. Er wird mit 760 kg Anilinöl und 600 kg 
Eisessig (99$) beschickt und am ersten Tage gelinde erwärmt. Bei 120° kommt eine energische 
Reaktion in Gang. Es destillieren 70—75/ Essigsäure von 14—24% Gehalt ab. Am zweiten Tage läßt 
man 150 kg Eisessig nachfließen und heizt stärker an, so daß das Thermometer nachmittags 150°, 
abends 240° anzeigt. Während dieses Tages destillieren 4-5 Ballons (zu 35-37'/,/ Inhalt) Flüssigkeit 
über, deren Säuregehalt 28, 34, 45 und schließlich 70-75% beträgt. Man läßt nunmehr abkühlen und 
drückt die Schmelze am nächsten Morgen in schmiedeeiserne Pfannen, in denen sie erstarrt. Ausbeute 
1050-1070 kg vom Schmelzp. 108-110» (ber. 1100%) (P. Müller, Chem. Ztg. 36, 1050, 1055 [1912]). 

Mit 50$iger Essigsäure geht die Bildung des Acetanilids gleichfalls von statten. Man muß 
aber das Gemisch im Autoklaven 30h lang auf 150-160° erhitzen (Wm. J. Matheson & Co., Ltd., 
New York, D. R. P. 98070; P. T. Austen, Brooklyn und H. C. Tuttle, New York, A. P. 578 394). 
Dieses Verfahren ist jedoch nicht zweckmäßig. 

Acetanilid liefert bei der Einwirkung von Chlor 2,4-Dichlor-acetanilid, von 
Brom p-Brom-acetanilid. Der Organismus wandelt Acetanilid in Acetyl-p-amino- 
phenol um, das als Ätherschwefelsäure oder Glykuronsäure zum Teil unter Abspal- 
tung der Acetylgruppe ausgeschieden wird. 

Acetanilid dient als Antipyreticum („Antifebrin") und Antineuralgicum, in 
Dosen von 0,25— 0,5 £-, hat aber vielfach unangenehme Nebenwirkungen, von denen 
neuere Antipyretica frei sind. Neurofebrin ist eine Mischung von Acetanilid und 
Neuronal (Diäthylbromacetamid). Acetanilid wird technisch in großem Maßstabe zur 
Darstellung von p-Nitranilin sowie von p-Aminoacetanilid gebraucht. Ein geringer 
Zusatz (bis 5%) von Acetanilid zum Celluloid wirkt stabilisierend auf dieses 
(Atsuki, C. 1925, I, 2517). Acetanilid macht auch Wasserstoffsuperoxydlösungen 
haltbar. Es wird in beträchtlichen Mengen zum Verfälschen von Riechstoffen 
(Piperonal, Vanilin, Moschus u. s. w.) benutzt. 

Methylacetanilid, C 6 M 5 -N(CH 3 )-CO-CH 3 (Exalgin; t.Meer), bildet bei 101° 
schmelzende, farblose Krystalle und dient ebenso wie das bei 54,5° schmelzende 
Äthylacetanilid C 6 H 5 -N(C 2 H s )-CO-CH 3 (Mannol; t. Meer) als Campherersatz- 
mittel in der Celluloidindustrie. G. Cohn. 
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Acetate, s. Essigsäure. 

Acetatseide, s. Acetylcellulosen (Bd. I, 116) und Kunstseide. 

Acetessigester, CH 3 ■ CO - CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H S , wurde von A. Geuther (Arch. 
Pharmaz. 166, 97 [1863]) bei der Einwirkung von Natrium auf Essigsäureäthylester 
entdeckt. Alkylacetessigester wurden von F. Frankland und B. F. Duppa durch 
Einwirkung von Alkyljodiden und Natrium auf Essigester dargestellt (A 135, 217 
[1865]; A 138, 205, 328 [1866]). J. Wislicenus klärte die Reaktionen auf, die zur 
Bildung alkylierter Acetessigester führen (A 186, 161 [1877]). 

Der Ester kann nicht nur in der Keto-, sondern auch in der Enolform 
CH 3 C(OMJ:CMC0 2 -C 2 H 5 reagieren. Er wird von der Mehrheit der Chemiker 
jetzt als ein im Gleichgewicht befindliches allelotropes Gemisch von Keto- und 
Enolform aufgefaßt. Sein Gehalt an beiden Formen hängt von verschiedenen Um- 
ständen, der Art der Darstellung u. s.w. ab (A. Hantzsch, B. 43, 3049 [1910]; 
L. Knorr, C. Rothe und H. Awerbeck, B. 44, 1138 [1911]; K. H. Meyer, A 380, 
212 [1911]). Das Natriumsalz leitet sich von der Enolform ab, weil nur diese zu 
direkter Salzbildung befähigt ist. Bei der Alkylierung tritt das Alkyl nicht an die 
Stelle des Metallatoms, sondern an den Kohlenstoff. Bei der Behandlung von Essig- 
ester mit Natrium entsteht wahrscheinlich als primäres Reaktionsprodukt eine Natrium- 

Verbindung, N X/C\ rJ, die unter Abspaltung von Alkohol mit einem zweiten 
Mol. Essigester zu dem Natnumsalz des Acetessigesters zusammentritt (L. Claisen, 
A. 297, 92 [1897]). Über die Theorie und den Verlauf der Synthese vgl. auch: 
K. H. Meyer, A 398, 49 [1913]; Schroeter, B. 49, 2697 [1916]; H. Scheibi.er, B. 55, 
789 [1922]; Ztschr. angew. Chem. 36, 6 [1923]; L. Higginbotham und A. Lapworth, 
Journ. chem. Soc. London 121, 2823 [1923]; K. H.Meyer, Ztschr. angew. Chem. 36, 
169 [1923]. 

Darstellung (vgl. Cobenzl, Chem-Ztg. 38, 665 [1914]). Der zu verarbeitende 
Essigester (über seine Herstellung s. Essigsäure) muß absolut wasserfrei sein 
(metallisches Natrium darf innerhalb 15' nicht einwirken, das Natrium muß blank 
bleiben). In der Praxis wird mit großem Überschuß an Essigester gearbeitet. Man 
verwendet auf 250 kg Essigester 25 kg Natrium. Das Natrium wird vorher in dünne 
Scheiben geschnitten und die Reaktion in einer kupfernen, mit Kühler versehenen 
Destillierblase ausgeführt. Der Essigester kommt zuerst in die Blase, nachdem man 
sich vorher genau überzeugt hat, daß diese absolut trocken ist und nirgends 
Wasser hinzutreten kann. Darnach werden die Natriumschnitten auf einmal eingefüllt, 
der Apparat geschlossen und angewärmt, bis die Wasserstoffentwicklung in der 
Vorlage bemerkbar wird. Hierauf wird der Heizdampf abgestellt und der Deckel 
der Destillierblase gekühlt, damit nur ein schwacher Strahl von Essigester über- 
destilliert, welcher stets wieder in die Blase zurückgeführt wird. Nach 2-— 3 h wird 
die Reaktion schwächer, und die Wasserstoffentwicklung läßt nach. Man stellt daher 
die Deckelkühlung ab, den Heizdampf im Doppelmantel an und erhitzt 7— 8 h lang 
derart, daß stetig ein dünner Strahl von Essigester überdestilliert, welcher immer 
wieder in die Blase zurückgegossen wird. Nach Ablauf dieser Zeit hört die Wasser- 
stoffentwicklung vollständig auf, die Reaktion ist also tatsächlich beendigt. Man 
drückt den Blaseninhalt, bestehend aus Natriumacetessigester, Alkohol und über- 
schüssigem Essigester, in ein Gefäß, welches die zum Zersetzen des Alkoholats und 
Natriumacetessigesters nötige Menge 50%iger Essigsäure enthält. Zur Vorsicht 
schaltet man ein feinmaschiges Sieb dazwischen, welches etwa noch vorhandenes 
Natrium zurückhält und dadurch jede Gefahr beseitigt. Das Gefäß, in welchem die 
Umsetzung mit Essigsäure unter Umrühren stattfindet, ist kräftig zu kühlen, damit 
weder Alkohol noch Essigester verlorengehen kann. Die Flüssigkeit muß deutlich 
sauer reagieren; hierauf neutralisiert man mit Soda und läßt 10-12 h absitzen. Die 
untere, hellgelbe Schicht besteht aus einer Lösung von essigsaurem Natrium, welche, 
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nachdem durch Erhitzen Alkohol und Essigester vollständig entfernt worden sind, zwecks 
Gewinnung von Natriumacetatkrystallen eingedampft wird. Die spezifisch leichtere, 
aber dunklere obere Schicht besteht aus Acetessigester, Alkohol und Essigester; diese 
wird vollständig getrocknet, ev. durch trockene Soda oder geschmolzenes Natrium- 
acetat, und dann durch Destillation in Alkohol, Essigester und Acetessigester getrennt; 
letzterer wird nochmals im Vakuum rektifiziert. Sowohl der zurückgewonnene Essig- 
ester als auch der bei der Reaktion gebildete Alkohol werden nach ihrer Reinigung 
und Konzentration wieder verwendet. Für die Umwandlung in Antipyrin (s. d.) 
kann nur ein völlig reines Produkt Verwendung finden. Da von der Reinheit des 
Acetessigesters das Gelingen der weiteren Reaktionen abhängig ist, seien folgende 
Ansprüche, die man an ihn stellen muß, angeführt: Bei seiner Destillation bei 
750 mm Druck dürfen unter 180° höchstens 4% übergehen, 95% sollen bei 180—181° 
sieden. Er soll ferner allerhöchstens 0,5 Gew.- % Essigsäure (Phenolphthalein als 
Indicator) enthalten. 

Eigenschaften. Acetessigester ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die 
in Wasser wenig löslich und mit Wasserdampf flüchtig ist. KPtsa, 181°; Kpu,s 71°; 
£> 20 ' 4 1,0284; D 16 - 3 1,0307. Er gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Durch 
Erhitzen mit verdünnten Säuren wird er in Aceton, Kohlendioxyd und Alkohol 
gespalten. Durch Erwärmen mit starken Alkalilaugen erleidet er außer dieser noch 
eine andere Zersetzung, nämlich in 2 Mol. Essigsäure. 

Mit Ammoniak bildet der Ester Acetessigsäureamid und ß-Aminocrotonsäure- 
ester, mit Anilin Acetessigsäureanilid und ß-Anilinocrotonsäureester. Es hängt 
von den Versuchsbedingungen ab, welches Isomere überwiegt oder ausschließlich 
entsteht. Anilide der Acetessigsäure, welche in o-Stellung Halogen, Alkoxy- 
oder Aryloxygruppen enthalten, z. B. das o-Chloranilid, 3-Chlor-2-toluid, o-Anisidid, 
entstehen leicht aus dem Ester und der Base durch Erhitzen in einem indifferenten 
Lösungsmittel (Bayer, D.R.P. 256621; F. P. 445 321). Durch Nitrieren von Acet- 
essiganilid mit Salpeterschwefelsäure bei einer 0° nicht wesentlich übersteigenden 
Temperatur entsteht p-Nitroacetessiganilid, das man zu der p-Aminoverbindung 
reduzieren kann (M. L. B., D. R. P. 246 382). 

Der Acetessigester besitzt die Fähigkeit, ungewöhnlich zahlreiche Umbildungen 
einzugehen. 2 Eigenheiten sind für seine technische Verwendung bedeutungsvoll, 
die Reaktionsfähigkeit seiner Methylengruppe und seine Neigung, ring- 
förmige Kondensationsprodukte mannigfachster Art zu liefern. Vermöge 
der erstgenannten Eigenschaft gibt der Ester Halogen-, Metall-, Acyl- und Alkyl- 
verbindungen (s. Alkylieren), eine Isonitrosoverbindung und reagiert mit 1, 2-Naph- 
thochinon-4-sulfosäure (P. Ehrlich und C. A. Herter, Ztschr. physiol. Chem. 41, 
385 [1904]) sowie mit Aldehyden. Es können 1 oder 2 Mol. Ester mit 1 Mol. 
Aldehyd zusammentreten. Im ersten Falle erhält man z. B. Methylenacetessigester 
(A. Wülfing, Elberfeld, D. R. P. 80216), Äthylidenacetessigester (E. Knoevenacel, 
Heidelberg, D. R. P. 94132, 97734) und Citrylidenacetessigester (Knoevenagel, 

D. R. P. 94122, 97734; Haarmann & Reimer, Holzminden, D. R. P. 124 227; E. Knoeve- 
nagel, D. R. P. 161 171; Journ.prakt. Chem. 97, 288 [1918]), der zu ß-Jononcarbon- 
säureester umgelagert werden kann (Haarmann & Reimer, Holzminden, D. R. P. 
124228), im zweiten Falle z. B. Methylen bisacet essigester (Knoevenagel, D. R P. 
74885). 

Die Reaktionskraft der Methylengruppe befähigt den Ester, mit Diazover- 
bindungen zu kuppeln, eine Eigenschaft, diedenAniliden(Toluiden,Xylididenu.s.w.) 
erhalten bleibt, so mit Diazodehydrothiotoluidin (-xylidin)- und Primulinsulfosäure 
(M. L. B., D. R. P. 98761), mit Diazodehydrothiotoluidin (-xylidin) und -primulin 
(M.L.B.,D.P.R. 100 781), mit Tetrazobenzidinsulfosäure und Analogen (M. L. B., 
D. R. P. 99381), mit Benzidintetrazochlorid und Derivaten (M.L.B.,D.R.P. 100 612; 

E. Wedekind, A. 295,333 [1897]), mit Tetrazostilbendisulfosäure,Diazobenzolsulfosäure 
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und -disulfosäure (M.L.B., D.R.PA01 917), mit o-Diazosalicylsäure (C0 2 H: ON:N 2 = 
= 1 :2:3),o-Diazo-p-sulfo-salicylsäure, p-Nitro-o-diazo-salicylsäure (M. L. B., D. R.P. 
158148), mit 2-Diazophenolsulfosäure, 6-Nitro-2-diazophenol-4-sulfosäure, 4-Chlor-2- 
diazophenol-6-sulfosäure,3-Diazo-2-kresol-5-sulfosäure u.s. w. (M. L.B., D. R.P. 160040). 
S. auch Bayer, D.R.P. 402 869; Griesheim, F. P. 24574 [1921]. Diazophenyltrimethyl- 
ammon wird mit ß-Naphthylamin, p-Xylidin, m-Toluidin u. s. w. gekuppelt; die ent- 
standenen Farbstoffe werden diazotiert und mit Acetessiganilid (-toluid, -xylidid) 
vereinigt (M. L. B., D. R. P. 105 319). Die Diazoverbindungen aus der Amino 
sulfosäure der Anthraisothiazole werden ferner mit dem Ester und seinen Aniliden 
gekuppelt (Bayer, D. R. P. 255 590). Aus den Diazokörpern der Sulfo- und Carbon- 
säuren des o-Aminophenols und seiner Derivate stellt man mit Acetessigester Monoazo- 
farbstoffe her, die mit Hydrazinen zu Pyrazolonen kondensiert werden (Bayer, 
D.R.P. 229 179; cf. analoge Farbstoffe: C BOlow, ß.31, 3122 [1898]; 32, 197 [1899]; 
33, 187 [1900]; derselbe und E. Hailer, B. 35, 919 [1902]; derselbe und F. Busse, 
B. 39, 2464 [1906]). Aus den Diazoverbindungen hydroxylfreier Mono- und 
Dinitroaniline gewinnt man durch Kuppelung mit Acetessiganilid gelbe bis gelb- 
rote Azofarbstoffe (M.L.B., D.R.P. 257488), aus Nitrobenzoyl-p-phenylendiamin- 
sulfosäure Substantive Farbstoffe, indem man die Diazoverbindung mit Acetessig- 
aniliden kuppelt, dann die Nitro- zur Aminogruppe reduziert und den Farbstoff 
mit Phosgen behandelt (M. L. B., D. R. P. 257 689). p- Amino-acetessiganilid reagiert 
einerseits mit Diazoverbindungen; andererseits kann es auch selbst diazotiert werden 
(M. L. B., D. R. P. 246382). Cf. E. Colli, Bl. d. 1. Soc. industr. Mulh. 73, 210 [1903]. 
Die zweite wichtige Eigenschaft des Acetessigesters, seiner Alkylderivate und 
Amide ist seine Fähigkeit, mit den verschiedensten Substanzen zu Ringgebilden 
zusammenzutreten, zu Pyridinen, Chinolinen, Pyrazolen, Pyrimidinen, Isoxazolen, 
Pyrrol- und Furanverbindungen, Cumarinen u. s. w. Die weitaus überwiegende Zahl 
dieser Kondensationsprodukte hat nur wissenschaftliche Bedeutung. Technisch wert- 
voll sind vor allem die mit Hydrazinen (Phenyl,- Tolyl-, Naphthylhydrazin und 
vielen anderen Abkömmlingen) entstehenden Pyrazolone der allgemeinen Formel I, 
von denen das l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon überragende Wichtigkeit hat. 

R R Diese Pyrazolone enthalten noch die 

X X reaktionsfähige Methylengruppe des Acet- 

/ \ / \ essigesters und sind deshalb zur Kuppelung 

N CO CN 3 -N CO m {t Diazoverbindungen befähigt. Eine ganze 

CH 3 -C CH 2 CH -c=r==c/y Reihe solcher Pyrazolonfarbstoffe (s. Azo- 

I- II. farbstoffe) sind zu technischer Bedeutung 

gelangt. Durch Methylierung gehen die Pyrazolone in Verbindungen vom Typus II 
über, von denen viele medizinische Verwendung gefunden haben, so das Antipyrin, 
das l-Phenyl-2,3-dimethylpyrazolon. 

Über die Kondensation des Acetessigesters mit a-Aminoanthrachinon, 
s. Bayer, D. R. P. 185 548, F. P. 382676, F. P. 28765 [1906]. Ferner ist der Farb- 
stoff Anthracengelb (s.d.) beachtenswert. Er bildet das Dibromid des Dioxy-ß-methyl- 
cumarins, welches durch Vereinigung von Acetessigester mit Pyrogallol entsteht 
(M. Wittenberg, Joum. prakt. Chem. [2] 26, 68 [1882]; H. v. Pechmann und 
C. Duisberg, £.16, 2127 [1883]; Bayer, D. R. P 52927, E. P. 8411 [1890]). 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich die Verwendung des Acetessigesters. Er 
dient zur Herstellung zahlloser wissenschaftlicher Präparate — erwähnt sei 
das in der Analyse gebrauchte Dimethylglyoxim — , vieler Farbstoffe (Dianil- 
gelb 3 G u. s.w., s. o.), zur Gewinnung von Acetessiganiliden und ihren Azofarb- 
stoffen, von Pyrazolonfarbstoffen (Dianilgelb R, 2 R, EriochromrotB,FlavazinL,S, 
Pigmentchromgelb L, Pigmentechtgelb R, G, Radialgelb G, 3G, Xylengelb 3G, Xylen- 
lichtgelb 2G, R), von therapeutisch wertvollen Substanzen (Antipyrin 
Salipyrin, Pyramidon, Neopyrin, Melubrin). 



Acetessigester — Aceton 105 

Ausführliche Übersichten über die Umsetzungen des Acetessigesters findet 
man in Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. 4. Aufl. [1921], Bd. III, S. 632 
sowie in Victor Meyer und Paul Jacobsons Lehrbuch der organischen Chemie. 
2. Aufl. [1913], Bd. I, Teil 2, S. 1 125. G. Cohn (A. Hempd). 

Acetin. Die reinen Acetine, d. h. Mono-, Di- und Triacetylglycerin (A. C. Geitel, 
Journ. prakt. Chem. [2] 55, 417 [1897]), werden in der Technik nicht gebraucht. 
Unter „Acetin" schlechtweg versteht man ein Rohprodukt, welches ein Gemisch 
von Mono- und Di- neben wenig Triacetin darstellt. Zu seiner Gewinnung kocht 
man Glycerin mit etwa der doppelten Menge Eisessig 48 h lang am Rückflußkühler 
und destilliert dann die überschüssige Essigsäure ab (s. auch da Costa, Kheifetz, 
F.P. 540362). Das Präparat findet in der Zeugdruckerei Verwendung (s. Druckerei). 

Es hat ein ausgezeichnetes Lösungsvermögen für basische Farbstoffe, insbesondere für Induline, 
ferner auch für Tannin. Seine Flüchtigkeit ist gering; auch greift es die Faserstoffe nicht an. Diese 
Eigenschaften fehlen ganz oder teilweise andern Lösungsmitteln, wie Oxalsäure, Weinsäure, Äthyl- 
weinsäure, die gleich dem Acetin den Zweck verfolgen, während des Drückens und Dämpfens den 
Farbstoff und das Tannin in Lösung zu halten, damit diese Substanzen in gelöstem Zustande in die 
Faser eindringen und sich auf ihr zu dem unlöslichen, fest auf der Faser haftenden Farbstofftannat 
vereinigen können. Nach älteren Methoden war es nur auf Kosten der Haltbarkeit der Faser möglich, 
mit Indulinen intensive, klare und völlig fixierte Färbungen zu erzielen (BASF, D.R.P. 37064). Eine 
bei 80—90° hergestellte Lösung von 1 Tl. Indulin in 4 Tl. Acetin kommt als „Acetinblau" (s. d.) 
in den Handel (s. auch F. Deshayes, F.P. 582 957). 

Cellulosefettsäureester kann man gut färben, wenn man den wässerigen Farbstofflösungen Acetin 
zusetzt (FüRST-GuiDO-DoNNERSMARCKsche Kunstseiden- und Acetatwerke, Sydowsaue, D.R.P. 
228 867). Acetin hat die Fähigkeit, Acetylcellulose zu erweichen und sie plastisch zu machen (Dulitz, 
A.P. 1520 054). Die Verfahren sind aber ohne Bedeutung geblieben. G. Cohn. 

Acetinblau R, R extra N (/. O.) ist die Auflösung von Indulin (s. d.) in Acetin 
(Friedländer 1, 293). Der Farbstoff ist mittelmäßig lichtecht, aber genügend wasch- 
echt und dient in erster Linie im Blaudruck als Indigoersatz. Ristenpart. 

Aceton (Dimethylketon), Cff 3 • CO • CN 3 , ist das einfachste Keton. Es ist 
schon 1595 von Libavius beobachtet worden; genauer untersucht haben es Berguin, 
Bayle, Becher, Lemerv (vgl. Kopp, Geschichte der Chemie. IV, 342 ff.); Derosne 
nannte es Pyroessigäther. Seine Zusammensetzung wurde von A. Dumas (Ann. Chim. [2] 
49, 208 [1832]) sowie J. Liebig (A 1, 225 [1832]) und die Formel durch Chancel sowie 
Gerhardt festgestellt. Aceton ist eine eigenartig riechende Flüssigkeit. Kp 56,5°; 
Schmelzp. -94,9°; D% 0,81378, D« 0,79705; D|° 0,77986. Seine wichtigsten für 
die Technik in Frage kommenden physikalischen Konstanten sind durch folgende 
Zahlen charakterisiert: 

Kritische Temperatur 234,4°; latente Verdampfungswärme für 1 kg 125,28 Cal. 
bei 56,3°; Verdampfungswärme rund 140,5 Cal. bei 0°; Vol.-Oew. des Dampfes 
(Luft = l) 2,0025. 1 / Acetondampf wiegt bei 0° 760 2,5896 g. 

Die Dampfspannung des Acetons beträgt bei verschiedenen Temperaturen und ausgedrückt 
in mm Quecksilbersäule: 

<o mm ü> mm #> mm <" mm 

20 . . . 179,63 60 860,48 90 2141,66 120 4546,86 

30 . . . 281,00 70 1189,38 100 2797,27 130 5669,72 

40 420,15 80 1611,05 110 .... . 3593,96 140 6974,43 

50 620,86 

Hildino Bergström (Särtryck ur Bihang tili Jern-Kontcrets Annaler 1912) hat die Zusammen- 
setzung des Dampfes, der sich beim Kochen von wässerigen Acetonlösungen entwickelt, bestimmt; 
die von ihm erhaltenen Resultate sind in der nachstehenden Tabelle wiedergegeben, wobei unter L. G. 
der Gehalt an Aceton der benutzten wässerigen Lösung und unter D. G. der Gehalt des daraus ent- 
wickelten Dampfes an Aceton in Gew.-% zu verstehen ist. 

L.G. D.O. L.G. D.G. L.G. D.G. L.G. D.G. 

01 . . 2,2 7 72,2 30 91,0 70 94,6 

0,5 11,0 8 74,4 35 91,8 75 ..... 94,9 

1 .... 20,4 9 76,8 40 92,5 80 95,3 

2 . . . 36,0 10 78,4 45 93,0 85 95,7 

3 47,0 12 81,5 50 93,3 90 96,3 

4 . . . 56,0 15 84,2 55 93,6 95 . . . . 97,3 

5 . . . . 62,6 20 87,6 60 94,0 100 100,0 

6 67,4 25 89,3 65 94,3 



106 Aceton 

Technische Darstellung des Acetons. Reines Aceton wurde bis zum 
Jahre 1914 fast ausschließlich durch Zersetzung von Calciumacetat in 
der Hitze dargestellt, ein Prozeß, der im wesentlichen nach der Gleichung 
(C// 3 • CO z ) 2 Ca = CH 3 ■ CO ■ CN 3 + CaCÖ 3 erfolgt. Im Weltkrieg, in dem einer Reihe 
von Staaten der Bezug von Calciumacetat, das zum großen Teil aus Amerika 
stammte, schwierig oder unmöglich war, war man gezwungen, sich nach andern 
Bezugsquellen umzusehen. Man fand eine solche zunächst in der Vergärung von 
Kohlehydraten durch bestimmte Bakterien, die neben Alkohol oder Butylalkohol 
Aceton erzeugten. Sodann wurde die synthetisch hergestellte freie Essigsäure 
zur Gewinnung von Aceton herangezogen. Sie zerfällt beim Überleiten ihrer Dämpfe 
über gewisse, hocherhitzte Katalysatoren nach der Gleichung: 
2 CM 3 ■ CÖ 2 H = CH 3 - CO ■ CH 3 -f CO, + H 2 0, 

d. i. also eine Zersetzung, die der des Calciumacetats völlig analog ist. Auch die 
direkte Umwandlung von Acetylen in Aceton bei Gegenwart von Wasserdampf 
dürfte technisches Interesse haben. Diesen z. Z. wichtigsten Gewinnungsverfahren 
schließt sich dann noch eine Reihe anderer an, die Aceton als Nebenprodukt 
in kleineren Mengen liefern, zum Teil in unreiner Form, wie z. B. bei der Holz- 
verkohlung. 

1. Darstellung des Acetons aus Calciumacetat^. 

Die trockene Destillation von Calciumacetat ist eingehend von Ardagh, 
Barbour, Mc Clellan und Mc Bride {Ind. engin. Chem. 16, 113 [1924]) unter- 
sucht worden, die feststellten, daß die besten Ausbeuten bei 430—440° erzielt 
werden, wenn dafür gesorgt wird, daß das gebildete Aceton sofort abgeführt wird. 
Weitere Angaben über sonstige diesbezügliche Arbeiten der Apparate sowie über 
die Zersetzung anderer Acetate vgl. Bugge, Industrie der Holzdestillationspro- 
dukte. S. 139. 

a) Gewinnung des Rohacetons. Die technische Herstellung des essig- 
sauren Kalkes ist unter Holzverkohlung (s.d.) beschrieben. Der essigsaure Kalk 
des Handels entspricht im allgemeinen der folgenden Zusammensetzung: 

82 — 84% Calciumacetat, 3—5% organische Begleitprodukte, 11% Feuchtigkeit 
(atmosphärisches Wasser), Krystallwasser und andere anorganische Begleitprodukte. 

Wird essigsaurer Kalk der trockenen Destillation unterworfen, so entsteht 
neben kohlensaurem Kalk, welcher als Destillationsrückstand verbleibt, Aceton, 
welches aus dem Destillationsapparat in Dampfform nach dem Kühler gelangt und 
hier zu Flüssigkeit kondensiert wird. Diese Reaktion verläuft aber bei der tech : 
nischen Darstellung des Acetons aus essigsaurem Kalk nicht glatt nach obiger 
Gleichung; denn auch die organischen Begleitprodukte des essigsauren Kalkes 
werden bei der trockenen Destillation zersetzt unter Bildung von Teer und Gasen, 
die sich unter den Bedingungen der technischen Acetonherstellung nicht konden- 
sieren lassen. Da in dem essigsauren Kalk auch propion- und buttersaurer Kalk 
enthalten ist, welche bei der Analyse als essigsaurer Kalk in Rechnung gestellt sind, 
so entstehen aus diesen Säuren die entsprechenden Ketone oder auch Mischketone. 
Außer propion- und buttersaurem Kalk enthält der essigsaure Kalk meistens auch 
noch ameisensauren Kalk, aus welchem bei der trockenen Destillation Holzgeist, 
Formaldehyd bzw. andere Aldehyde entstehen. Da ferner der essigsaure Kalk ui.ter 
Umständen auch noch Calciumhydroxyd enthält, so wirkt dieser auf essigsauren 
Kalk unter Bildung von kohlensaurem Kalk und Methan ein im Sinne der Gleichung: 

(CH 3 ■ C0 2 ) 2 Ca + Ca(OH) % = 2 CaC0 3 + 2 C// 4 . 

1 Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daß nach freundlicher Mitteilung von Herrn 
Dr. Buoge nur ein sehr kleiner Teil des gesamten Acetons durch Zersetzung von Graukalk ge- 
wonnen wird, während die Hauptmenge durch katalytische Zersetzung von Essigsäure bzw. 
Acetylen sowie durch Gärung gewonnen wird. 
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Schließlich läßt es sich auch nicht vermeiden, daß schon fertig gebildetes Aceton 
bzw. seine Dämpfe durch Berührung mit überhitzten Teilen des Destillierapparates 
zersetzt bzw. durch Kondensation verändert werden. 

Nach der Theorie sollten aus 100 kg essigsaurem Kalk von 80% (falls keine 
Essigsäurehomologen zugegen sind) 30 kg Aceton gebildet werden. Eine derartige 
Ausbeute wird aber bei der technischen Darstellung des Acetons aus essigsaurem 
Kalk niemals erreicht, und es muß als eine gute Ausbeute betrachtet werden, wenn 
man aus 100 kg Graukalk von 80% insgesamt 25 kg Ketone produziert. Von diesen 
25 kg (Aceton und höhere Ketone) werden selten mehr als 20-21 kg chemisch 
reines Aceton als verkaufsfertige Ware erhalten. 

Die Acetonbildung aus essigsaurem Kalk tritt ein, wenn dieser unter Luft- 
abschluß auf etwa 400° erhitzt wird. Wie bereits oben erwähnt, enthält der essig- 
saure Kalk des Handels nicht unwesentliche Mengen Feuchtigkeit, die beim 
Trocknen bei 125° verdampfen, und etwa 9% Krystallwasser (7 2 Mol.), welches 
erst vollständig bei Temperaturen 
entweicht, bei welchen bereits 
eine Spaltung des essigsauren 
Kalkes in kohlensauren Kalk 
und Aceton eintritt. Infolge der 
Gegenwart dieses Wassers ge- 
lingt es nicht, die der Aceton- 
bildung günstigste Maximal- 
temperatur gleich von Anfang 
an zu erreichen. Der Aceton- 
prozeß spielt sich vielmehr in 
der Weise ab, daß zuerst das 
atmosphärische Wasser entweicht 
und dann das Krystallwasser, 
u. zw. in dem Maße, wie die 
Innentemperatur innerhalb des 
Destillationsapparates steigt. So- 
bald aber das Krystallwasser 
entweicht, sobald also eine ge- 
nügende Temperatur, welche die Abgabe desselben voraussetzt, erreicht ist, treten 
auch schon geringe Mengen Aceton mit den Wasserdämpfen aus dem Destil- 
lationsapparat aus, ein Beweis, daß der essigsaure Kalk auch schon vor Er- 
reichung der eigentlichen Acetonbildungstemperatur mehr oder weniger zerlegt 
wird. Sobald nun das Wasser aus dem essigsauren Kalk völlig entfernt ist, tritt ein 
kurzes Intervall in der Destillation auf, und alsdann beginnt erst das eigentliche 
Aceton zu laufen. Diese Periode ist dadurch charakterisiert, daß sich die Farbe des 
austretenden Destillats ändert, u. zw. von hellgelb in dunkelbraun, und daß Gase 
auftreten, welche von dem Kühler nicht kondensiert werden können. Auch ändert 
sich das spez. Oew. ganz bedeutend, weil das jetzt auftretende Destillat viel Aceton 
und wenig Wasser enthält, während es in der vorausgegangenen Periode der Ent- 
wässerung des essigsauren Kalkes viel Wasser und nur geringe Mengen Aceton 
enthielt. Der Prozeß der trockenen Destillation des essigsauren Kalkes wird fort- 
gesetzt, bis nur noch geringe Mengen Rohaceton aus dem Kühler austreten und 
die Übergangsrohre zwischen Destillationsapparat und Kühler ein deutliches Er- 
kalten zeigen. Öffnet man in diesem Moment den Destillationsapparat, erlaubt man 
also der Luft Zutritt zu den Acetondämpfen, welche sich noch in dem Apparat befinden, 
so würde eine explosionsartige Entzündung dieser Dämpfe eintreten, die nicht 
nur Schaden anrichten könnte, sondern auch einen Verlust an Aceton bedeuten 
würde. Um diesen Übelstand zu vermeiden, pflegt man vor dem Öffnen des 




Abb. 70. Apparat zur Destillation des essigsauren Kalkes 
nach dem alten Rührwerkverfahren. 
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Destillierapparates, also vor der Entleerung des wertlosen Destillationsrückstandes, 
eine Zeitlang Dampf durch den Apparat zu leiten, um daraus die verbliebenen 
Acetondämpfe zu verdrängen, die letzten Reste essigsauren Kalkes zu zersetzen, 
und endlich den Apparat für die Entleerung vorzubereiten, d. h. etwas abzukühlen. 
Die für die trockene Destillation in der Technik verwendete Apparatur besteht 
in ihren wesentlichsten Teilen aus: 

1. einem eisernen Behälter, in welchem der essigsaure Kalk auf die Acetonbildungstemperatur 
von etwa 400° auf irgend eine Weise erhitzt wird, 

2. einem Kühler, welcher durch Rohre mit dem Zersetzungsbehälter in Verbindung steht, 

3. einem Staubfänger, welcher meistenteils zwischen dem Kühler und dem Destillierapparat 
eingeschaltet ist. 

In der Technik werden der Hauptsache nach 3 verschiedene Arten von De- 
stillierapparaten verwendet, u. zw. unterscheiden sich diese Apparate hauptsächlich 
durch die Art und Weise, wie die Wärme in den essigsauren Kalk geleitet wird. 
Bei den ältesten Apparaten wurden die Reaktionsgefäße direkt beheizt, während 
neue Konstruktionen zur Vermeidung von lokaler Überhitzung des essigsauren 
Kalkes die Wärmestrahlung heranziehen oder auch die Wärme mittels überhitzten 
Wasserdampfes übertragen. 

Die einfachste älteste Form eines Destillierapparates zur trockenen Destillation von essig- 
saurem Kalk (s. Abb. 70) bestand aus einer flachen gußeisernen Schale, welche in einen mit direktem 
Feuer beheizten Ofen eingesetzt und durch einen gewölbten Deckel verschlossen ist, der ein Mann- 
loch, das Rührwerk und Ableitungsrohr trägt. Die Feuergase bestreichen die Schale, in welche der 
essigsaure Kalk durch das im Deckel vorgesehene Mannloch eingeführt wird. Die auf einmal zu 
destillierenden Chargen betragen je nach der Größe des Apparates etwa 100 — 300 kg Acetat. Um 
nun lokale Überhitzung zu vermeiden, ist der Apparat mit einem Rührwerk ausgestattet, weh lies den 
essigsauren Kalk beständig über die zur dunklen Rotglut erhitzte Wandung der unteren Schale führt. 
Von dem Deckel führt ein Verbindungsrohr die Dämpfe und Gase der trockenen Destillation des 
essigsauren Kalkes in ein Hohlgefäß, welches als Staubfänger dient und den von den Dämpfen und 
Gasen unvermeidlich mitgeführten essigsauren Kalk bzw. kohlensauren Kalk zurückhält. Der Staub- 
fänger ist durch ein Übersteigrohr mit einem Kühler verbunden, u. zw. werden die Dämpfe durch 
die Rohre geleitet, während das Wasser außerhalb derselben zirkuliert. Der Kühlerausfluß ist mit 
einem T-Stück versehen, um die kondensierte Flüssigkeit von den unkondensierbaren Gasen zu 
trennen. Die Natur dieser relativ kleinen Apparate bedingt es, daß lokale Überhitzung nicht ver- 
mieden werden kann, selbst unter Anwendung einer Gas-, Teer- oder Ölfeuerung. Man hat deshalb 
Metallbäder zur Beheizung der unteren Schale angewendet. Diese Beheizung hat sich aber nicht 
bewährt, weil sich die Metalloäder im Laufe des Betriebes durch Oxydationsprozesse verändern, 
wobei sie ihre Flüssigkeitsform allmählich verlieren und dann ihrem Zweck nicht mehr entsprechen, 
im Gegenteil mehr Brennmaterial erfordern und erst recht lokalen Uberhitzungen Tür und Tor 
öffnen. Diese Rührwerkapparate sind heutzutage mehr oder weniger aufgegeben worden, da sie gegen- 
über neuen Konstruktionen eine um etwa 10% geringere Ausbeute liefern. Ein weiterer Grund, diese 
Rührwerkapparate zu verlassen, war dadurch gegeben, daß durch die ständige Bewegung des leichten 
essigsauren Kalkes bzw. des kohlensauren Kalkes nicht nur bedeutende Mengen Staub in das Destillat 
gelangten, sondern daß auch bei der Entleerung große Staubmengen in das Arbeitslokal unvermeidlich 
eintraten. Ebenso waren diese Rückstandshalden eine große Belästigung für die Fabrik und Nachbar- 
schaft, sobald die Luft nur irgendwie bewegt war. 

Jüm nun diese Übelstände zu beseitigen, mußte das Rührwerk fortfallen und 

eine Überhitzung durch vorsichtigere Beheizung verhütet werden. Dies ist gelungen 

durch Einführung eines Destillierapparates, welcher es ermöglicht, große Chargen 

Acetat auf einmal zu zersetzen, u. zw. dadurch, daß man den essigsauren Kalk in 

dünner Schicht der Wärmestrahlung erhitzter Metallwände aussetzt (F. H. Meyer, 

Hannover-Hainholz, D. R. P. 134 977 [1900]). 

Zur Ausführung des Verfahrens wird der essigsaure Kalk auf eisernen Horden in dünner Schicht 
ausgebreitet (s. Abb. 71). Die Horden werden auf ein eisernes Wagengestell gebracht und das beladene 
Gestell alsbald in eine horizontal liegende, allseitig vom Feuer umspülte Retorte eingefahren. Durch 
Anwendung von Gasheizung gelingt es, diese Retorte gleichmäßig auf ihre ganze Länge zu erhitzen und 
glühende, lokal überhitzte Stellen sicher zu vermeiden. Die Wärmeübertragung geschieht, ohne daß 
der essigsaure Kalk mit den direkt von Feuergasen beheizten Wänden der Retorte in Berührung 
kommt, so daß sekundäre Reaktionen, bedingt durch lokale Überhitzungen, ausgeschlossen werden. 
Apparate dieser Art können Chargen von 250-8000 kg aufnehmen; die Destillationszeit beträgt 
8—24 h. Nach vollendetem Destillationsprozeß wird in die Retorten trockener Dampf eingeblasen. 
Die übrigen Einrichtungen dieses Destillationsapparates ähneln denen, welche bereits für die Rühr- 
werkapparate beschrieben sind (s. Abb. 70). 

Nach Vollendung der Zersetzung des essigsauren Kalkes und des Einblasens von trockenem 
Dampf wird die Tür der horizontalen Retorte geöffnet, das Wagengestell mit den Horden, welche 
jetzt kohlensauren Kalk enthalten, herausgezogen und sofort ein in Reserve gehaltener Wagen mit 
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Frischfüllung eingeschoben. Auf diese Weise gelingt es, den Prozeß fast kontinuierlich durchzuführen, 
und da der essigsaure Kalk mit keinerlei Rührwerk in Berührung kommt, so behält er eine körnige 
Form, wodurch das lästige Stauben während der Entleerung und der späteren Ablagerung und Abfuhr 
ganz in Wegfall kommt. Da, wie aus der Beschreibung hervorgeht, lokale Überhitzungen des essig- 
sauren Kalkes unmöglich sind, da ferner die dampf- und gasförmigen Destillationsprodukte vor dem 
Eintritt in den Kühler gleichfalls mit glühenden Metallwänden nicht in Berührung kommen, so 
werden mit diesen horizontalen Retortenapparaten ganz wesentlich bessere Ausbeuten erzielt (bis 
21 kg reines Aceton per 100 kg) und auch sonstige Vorteile erreicht, z. B. wesentlich geringerer 
Brennmaterialverbrauch und weniger Arbeiter zur Bedienung der Anlage sowie geringere Anlage- 
kosten, da die Chargen bedeutend größer gewählt werden können. 

Außer diesen beiden bisher beschriebenen Verfahren der trockenen Destillation 
von essigsaurem Kalk wird noch ein drittes Verfahren in der Praxis angewendet, 
welches auf der Benutzung von überhitztem Dampf als Wärmeübertragungsmittel 
beruht. Die diesem Verfahren dienende Apparatur setzt sich aus folgenden Haupt- 
teilen zusammen: 

1. dem Dampfüberhitzer, bestehend aus einem System von schmiedeisernen Rohren, durch 
welche der Dampf zirkuliert, und welche auf irgend eine Weise von außen auf die erforderliche 
Temperatur erhitzt werden, 

2. dem vertikal angeordneten Behälter zur Aufnahme des zu zersetzenden essigsauren Kalkes, 
welcher aus einer schmiedeisernen oder gußeisernen Retorte besteht, die in einen Ofen eingemauert 
ist und von außen durch irgend eine Feuerung erhitzt werden kann. Diese 

Retorte besitzt oben eine Füllöffnung für den essigsauren Kalk und unten 
eine Entleerungsöffnung zur Entfernung des Rückstandes. Außerdem sind 
Vorkehrungen getroffen, um den erhitzten Dampf in den unteren Teil dieser 
vertikalen Retorte eintreten zu lassen, 

3. dem Staubfänger und dem Kühler, welche Teile ganz ähnlich 
denen konstruiert sind, welche bei den schon vorher beschriebenen Apparaten 
zur Anwendung kommen; nur 
muß der Kühler infolge der er- 
heblich größeren Kondensat- 
menge, bedingt durch das an- 
dauernde Einblasen von über- 
hitztem Dampf, entsprechend 
größer gewählt sein. 

Der Zersetzungsprozeß 
wird in der Weise ausgeführt, 
daß man die Retorte mit dem 
essigsauren Kalk durch die 
obere Füllöffnung füllt, u. zw. 
werden kleinere Chargen, z. B. 
300 kg, auf einmal der Destil- 
lation unterworfen. Um dem 
überhitzten Dampf einen leich- 
ten Durchtritt durch die dicht 
geschichtete Masse des essig- 
sauren Kalkes zu verschaffen, 
muß letzterer bei diesem Ver- 
fahren sorgfältig von Staub und kleinen Körnern durch einen Siebprozeß befreit sein. Durch 
die die Retorte umziehenden Feuergase wird der Kalk für die Zersetzung vorgewärmt und alsdann der 
überhitzte Dampf durchgeblasen und dieser Prozeß fortgesetzt, bis das ablaufende Destillat kein oder 
nur unwesentliche Mengen Aceton enthält. 

Das Wesen dieses Verfahrens bringt es mit sich, daß durch das Einblasen des überhitzten 
Dampfes ein sehr verdünntes Rohaceton entsteht. Dieser Umstand bedeutet einen- bedeutend höheren 
Brennmaterialaufwand, und da auch der Vorbereitungsprozeß des essigsauren Kalkes, d. h. das Ab- 
sieben des Pulvers, Verluste bedeutet, so steht aus diesen Gründen das Verfahren der Darstellung 
von Aceton durch überhitzten Dampf dem Verfahren der Zersetzung in flachen Schichten nach, 
trotzdem die Ausbeuten bei dem Dampfverfahren noch um eine Kleinigkeit günstiger sind als bei 
dem Verfahren der Zersetzung in dünner Schicht. 

Allerdings werden die Vorteile der etwas höheren Ausbeute reichlich wieder aufgehoben durch 
einen wesentlich größeren Aufwand an Brennmaterial, welchen die Destillation erfordert und welchen 
auch die Aufarbeitung des sehr verdünnten Rohacetons benötigt. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß man m Amerika auch drehbare, wagrecht liegende, von 
außen beheizte Retorten mit gutem Erfolg zur Acetonfabrikation gebraucht. Sie sind 8 Fuß lang 
und messen 6 Fuß im Durchmesser. Sie drehen sich in 1' lmal um ihre Achse. Eine der beiden 
kurzen Wellen ist hohl. Durch sie entweichen die Gase, um zuerst in eine Staubkammer und dann 
in den Kondensator zu gelangen. Eine solche Retorte faßt 400 kg Calciumacetat. 

Über weitere Vorschläge bezuglich Verbesserungen an der Apparatur s. Perin, F. P. 515 383, 
Rappaport, E. P. 137 558, Soc. des Produits Chimiques du Bois, F. P. 556 892. 

b) Herstellung des reinen Acetons aus dem Rohaceton. Das Roh- 
aceton stellt eine tiefbraune Flüssigkeit dar, die je nach der angewendeten 




Abb. 71. Apparat zur Destillation des essigsauren Kalkes in 
dünner Schicht. (F. H. Meyer, D. R. P. 134 077.) 



110 



Aceton 



Menge eingeblasenen Dampfes eine verschiedene Konzentration zeigt und sich 
meistens in 2 Schichten trennt, u. zw. in eine untere, welche gelblich gefärbt ist 
und hauptsächlich das Aceton, und in eine obere braunschwarz gefärbte Schicht, 
welche hauptsächlich die höheren Ketone, Teerprodukte, Mesityloxyd, Phoron, 
Kohlenwasserstoffe, Phenole, Amine enthält. Da außerdem durch Zersetzung des 
ameisensauren Kalkes Aldehyd entsteht, so enthält das Rohaceton Formaldehyd und 
seine Homologen. Die Rührwerkapparate sowohl als auch die Retortenapparate, in 
welchen der essigsaure Kalk durch Destillation aus flacher Schicht mittels Wärme- 
strahlung zersetzt wird, liefern ein Rohaceton, welches etwa 35—40% Aceton und 
Ketone enthält, während das Dampf verfahren ein Rohaceton mit nur 10% Aceton 
und andern Ketonen liefert. Aufgabe der Reinigung des Rohacetons ist es, die 
obenerwähnten Beimischungen zu zerstören, unschädlich zu machen oder von 
dem Aceton abzutrennen. Zunächst wird das Rohaceton verdünnt, falls nicht der 
Prozeß an und für sich ein verdünntes Rohaceton liefern sollte, um die schwer- 
löslichen Ketone und sonstigen Beimischungen von der Hauptmenge des Acetons 
zu trennen, welches in Wasser leicht löslich ist. Diese Verdünnung wird in einem 
geschlossenen, mit Rührwerk ausgestatteten Apparat (s. Abb. 72) vorgenommen und 
alsdann die Mischung im gleichen Apparat der Ruhe überlassen. Dabei scheidet 
sich eine untere gelb bis bräunlich gefärbte wässerige Schicht ab, welche 

die Hauptmenge des Acetons enthält, 
und eine auf der wässerigen Lösung 
schwimmende ölige und schwarzbraun 
gefärbte Schicht, welche die Haupt- 
menge der begleitenden Ketone, des 
II Teers, der Kohlenwasserstoffe u. s. w. 
-^ enthält. Die untere wässerige Lösung 
S^lb^ i m r ^^ r ^wwr^^^r- , f-*^^-^^^j*«»j>_f^' wird von der obenauf schwimmenden 
Abb. 72. Rohaceton-Misch- und Waschapparat. Öligen Schicht abgetrennt und nun durch 

Zusatz von Alkalien oder alkalischen 
Erden die freie Säure gebunden. Die neutralisierte Lösung gelangt alsdann in die Blase 
eines Kolonnenapparates, welcher in seiner Konstruktion den in der Spiritusindustrie 
gebräuchlichen Fraktionierapparaten gleicht und sich zusammensetzt aus der Blase 
nebst Heizschlange, der Kolonne mit den eingebauten Sieb- oder Glockenböden, 
dem Dephlegmator und dem Kondensator. Die Wirkungsweise dieser Apparate ist 
in dem Kapitel Destillation (s. d.) beschrieben. 

Zur Zerstörung der Aldehyde und zur sicheren Bindung etwa vorhandener 
Phenole wird dem Blaseninhalt nochmals ein Überschuß von Ätznatron zugeführt 
und alsdann mit der Fraktionierung bzw. Rektifikation begonnen. Diese wird 
gewöhnlich nach der Anzeige des Thermometers geleitet, wobei zwischen 54° und 
60°, gemessen vor Eintritt in den Kühler, die Hauptmenge des Destillats in Form 
eines technisch reinen Acetons von 97 % erhalten wird. Es folgen alsdann Destillate, 
welche zwischen 60° und 85° übergehen und, mit der Spiritusspindel gemessen, 
etwa 82% anzeigen. Während die Hauptmenge des zwischen 54— 60° übergehenden 
Acetons mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar ist, läßt sich das zwischen 60—85° 
übergehende Destillat nicht mehr mit Wasser mischen, sondern scheidet auf 
Zusatz die in Wasser schwerer löslichen höheren Ketone (Methyläthylketon) ab. 
Nachdem dieses Destillat übergegangen ist, erscheint in dem Kühlerablauf ein 
Gemisch von Wasser und gelben Ölen. Diese 3 Fraktionen werden gesondert 
aufgefangen. Die erste stellt zwar noch kein chemisch reines Aceton dar, doch ist 
dieses Produkt schon für viele Zwecke verwendbar. Um jedoch 'chemisch jeines 
Aceton herzustellen, wird die zwischen 50—60° übergehende Fraktion einer erneuten 
Rektifikation unterworfen, wobei gewöhnlich zur chemischen Reinigung Zusätze 
von Alkalien oder alkalischen Erden gemacht werden. Das Produkt dieser zweiten 
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Rektifikation stellt alsdann chemisch reines Aceton dar, welches den höchsten An- 
sprüchen genügt und für die Zwecke der Pulverfabrikation benutzt werden kann. 
Auch die zwischen 60—85° übergegangene Fraktion der ersten Rektifikation wird 
nach Verdünnung mit Wasser einer erneuten Rektifikation unterworfen, wobei das 
sog. »Keton", d. i. im wesentlichen Methyläthylketon, und sog. »leichtes oder 
weißes Acetonöl", Kp 70-120°, erhalten wird. 

Das Gemisch von gelbem Acetonöl und Wasser, welches als Nachlauf jeder 
Rektifikation von Acetonhalbfabrikaten erhalten wird, wird der Ruhe überlassen, das 
Wasser abgetrennt und das auf dem Wasser schwimmende Öl einer Redestillation 
unterworfen, wobei die sog. »schweren oder gelben Acetonöle" resultieren, 
deren Kp je nach Fraktionierung und Zusammenstellung, zwischen 120° und 250° liegt. 

Die beiden Acetonölsorten sind wiederholt Gegenstand wissenschaftlicher 
Untersuchungen gewesen. Sie stellen komplizierte Gemische von Ketonen dar. 

Im weißen Acetonöl wurden nachgewiesen: Methyl-äthyl-keton, Methyl-propyl-keton, Methyl- 
isopropyl-keton, Methyl-butyl-keton, Cyclopentanon und Acetaidehyd (Wolfes, Chem.-Ztg. 14, H41 
[1890]; A. und P. BuiSlNE, Compt. read. Acad. Sciences 128, 561 [1899]; Jones, Journ. Soc. ehem. Ind. 
38, 108 [1919]). 

Das rohe gelbe Acetonöl, eine übelriechende, dunkelbraune Flüssigkeit; Kp 60—250°; 
D 0,884 (Bosnische Holzverkohlungs-Akt-Ges.) enihält in seinen bis etwa 152° siedenden Anteilen: 
Aceton, Methyl-äthyl-k'-ton, Methyl-propyl-keton, Methyl-isopropyl-keton, Methyl-isobutyl-keton, asymm. 
Methyl-äthyl-aceton, Äthyl-propyl-keton, Methyl-butyl-keton, Mesityloxyd, Propyl-isopropyl-keton, 
asymm. Diäthyl-aceton, 3-Methyl-hexan-(3)-on (5), Methyl-n-amyl-keton, also nur aliphatische Ver- 
bindungen (H. SuiDA und H. PÖll, Ztschr. angew. Chem. 40, 505 [1927], Monatsh. Chem. 48, 167 [1927]). 

Aus den höheren Anteilen des gelben Öles (Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., 
Konstanz) wurden isoliert: 1 , 3, 3-Trimethyl-cyclohexanon-(5) (Kp n 53,5— 54°), 1,3, 3-Trimethyl-cyclo- 
hexanon-(6) (Kp u 61°), 1, 3, 3-Trimethyl-[cycIohexan-(6)-on-(5)] (Kp u 74-75°), l-Isopropyl-[cyclopentan- 
(5)-on-(4)] (Tanacetophoron) (/</?„ : 83,5-84,5°), l,3,3-Trimethyl-[bicyclo-(2,2,2)-hexan-(5)-on(2)] (Kp l3 
93,5°), als > ausschließlich cyclische Ketone (H. Pkingsheim und J. Bondi, B. 58, 1409 [1925]). Vgl. 
ferner H. Pringsheim und A. Schreiber {Chan. Ztribl. 1927, II, 1224): Über die Bestandteile der 
Acetonöle. Verfasser weisen im leichten Acetonöl nach: Äthylisopro pyl-keton, Äthyl-n-propyl- 
keton; im schweren Acetonöl: Methyl-cyclohexinon, Dimethyl-cyclohexanon, Trirnethyl-cyclohe- 
xanon, Dimethyl-cyclohexenon, Trimethyl-cyclohexenon, Onanthaldehyd, einen Aldehyd C B H 16 0, 
Hexahydrobenzaldehyd, Cyclohexylpropionaldehyd. 

Es ist sehr auffallend, daß die niederen Anteile des gelben Öles nur aliphatische, die höheren 
nur cyclische Ketone enthalten. Vielleicht erklärt sich diese Tatsache aus der verschiedenen Herkunft 
des untersuchten Materials. 

Durch Erhitzen mit Magnesiumchlorid kann man die schweren Acetonöle entfärben (Etablis- 
sement Lambiotte Freres, F. P. 619 857). 

Schließlich sei auf Versuche hingewiesen, die alkalischen Natronzellstoffabiaugen 
zur Acetonfabrikation nutzbar zu machen, indem man sie nach dem Eindampfen 
mit Kalk vermischt und destilliert (E. Hägglund, Journ. prakt. Chem. [2] 107, 50 
[1924]; N. Statham, A.P. 1539966). 

2. Darstellung von Aceton aus freier Essigsäure. 

Neuerdings wird Aceton auch durch katalytische Zersetzung von freier Essig- 
säure im großen gewonnen. Diese Reaktion, entdeckt von Squibb (Journ. Amer. 
chem. Soc. 17, 187 [1895], 18, 231 [1896]), verläuft, wie gesagt, nach der Gleichung: 
2 CH 3 ■ C0 2 H = CH 3 ■ CO ■ CH 3 + C0 2 +H 2 0. 

Gleichzeitig kann eine zweite Art der Zersetzung eintreten: CH 3 ■ C0 2 H= C0 2 -f- C// 4 . 
Diese Nebenreaktion zu unterdrücken, gelingt durch passende Wahl des Katalysators. 
Von ihr und der innegehaltenen Temperatur hängt die Ausbeute an Aceton ab. 
Es sind die verschiedensten Katalysatoren vorgeschlagen worden, so Holzkohle 
(Kultaschew und Kudrjaschewa, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 55, 383 [1924]), 
Tonerde bei 340-400° (Senderens, Bull. Soc. chitn. France [4] 3, 824 [1908]; s. auch 
H. Adkins und B. H. Nissen, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 130 [1924]); Thor- und 
Uranoxyde (Senderens, Bull. Soc. chim. France [4] 5, 905, 916 [1909]); Kupfer bei 
390-410° (Sabatier und Senderens, Ann. Chim. [8] 4, 476 [1905]); Zinkoxyd bei 
400° und Zinkstaub bei 250-280° (Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242, 253 [1909]; Bull. 
Soc. chim. France [4] 5, 618, 620, [1909]); Gußeisenspäne oberhalb 300° {Heyden und 
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Feibelmann, D. R P. 435 347); Mangansalze und Manganmineralien bei 450° 
(P. Pascal, Chem. Ztrlbl. 1927, I, 1524); Mangandioxyd bei 350-450° (Soc. des 
Acieries et Forges de Firminv, Paris, Schw. P. 88187 [1919]); Oxyde, Hydroxyde 
und Acetate des Calciums und Bariums, niedergeschlagen auf feinstückigem Alu- 
minium, bei 300—400° (Stockholms Superfosfat Fabriks Aktierolag, F.P. 
543 283; E.P.171391 [1921]; s.auch SocPagues Camues&Cie, Paris, D.R.P. 198 852, 
214151, 214152) u.s.w. Weitere Angaben finden sich in dem vorzüglichen Buch 
(s. Literatur) von Bugge, S. 143. 

Die folgenden Angaben beziehen sich auf ein Verfahren, das von der Canadian 
Electro Products Company eine Zeitlang im Großbetriebe ausgeführt worden 
ist, jetzt aber zweifellos überholt ist. Es ist in den Schw. P. 87756, 92117 [1919] 
der Shawinigan Water and Power Company, Montreal (Canada) (vgl. auch Canadian 
Chemical Journ. 3, 254 [1919]; Oiorn. Chim. ind. appl. 2, 177 (1920]) beschrieben. 

Als Katalysator benutzt man ein Gemisch von 75 — 95% Kalk und 25 — 5% Magnesia. Es wird 
in Form einer Paste auf gußeiserne oder stählerne Kugeln, die einen Durchmesser von 25 — 50 mm 
haben, aufgetragen und getrocknet. Sie befinden sich in eisernen Röhren von 3 - 9 m Länge und 
0'4 m Durchmesser, die im elektrisch geheizten Ofen auf 485° erhitzt werden. Die verwendete Essig- 
säure kann wasserhaltig (90%ig) sein. Die Ausbeute an Aceton beträgt 85-95% d. Th. Zur 
täglichen Produktion von 10 t Aceton benötigt man 72 Röhren. Wichtig ist, daß das gebildete 
Aceton der hohen Temperatur möglichst schnell entzogen wird, um Selbstkondensation zu verhindern. 
Die Gase, welche außer Aceton Wasser, Kohlendioxyd und Essigsäure enthalten, verlassen die Röhren 
mit einer Temperatur, die 350° überschreitet. Sie passieren Skrubber, welche mit einer 98—100° 
heißen Sodalösung beschickt sind, an die sie die Essigsäure abgeben, während etwa 80$iges 
wasserhaltiges Aceton entweicht. Diese Lösung liefert bei der Rektifikation reines Aceton. 

In modernen Anlagen werden anscheinend die von Senderens empfohlenen 

Katalysatoren, hauptsächlich wohl Tonerde, bevorzugt und sicher auch einfachere 

Apparaturen benutzt. 

3. Darstellung von Aceton durch Gärung. 

Das biologische Verfahren zur Gewinnung von Aceton beruht auf der Ver- 
gärung stärkehaltiger Materialien durch bestimmte Bakterien. Es sind hierbei 
2 prinzipiell verschiedene Gärungsarten zu unterscheiden. Bei der einen, die speziell 
auf den Arbeiten von Weizmann unter Verwendung von Bac. aceto butylicus fußen, 
entsteht neben dem Aceton Butylalkohol als wertvolleres Produkt. Dieses Verfahren 
soll bei Butylalkohol beschrieben werden. Bei dem andern erhält man neben Aceton 
Äthylalkohol. Dieses Verfahren wird hier behandelt. Als Gärungserreger ver- 
wendet man entweder den Bac. acetoaethylicus (J. H. Northrop, L. Ashl und R. R. 
Morgan, Journ. Ind. engin. Chem. 11, 723 [1919]) oder den Bac. macerans (Bayer, 
D. R P. 283 107, 286148, 287659, 289 185, 291 162, 294683; St. Bakonyi, Chem.-Ztg. 
50, 257 [1926]; Ztschr. Spiritusind. 49, 147; Dtsch. Essigind. 30, 192 sowie besonders 
die erschöpfende Literat urzusammenstellung von Killeffer, Ind. engin. Chem. 19, 
46 [1927] und von Cass, Industrial Chemist 1926, 200 sowie im Buch von Bugge). 
Die beiden Bakterien verhalten sich zueinander wie etwa die verschiedenen Arten 
des Saccharomyces cerevisiae oder des thermophilen Milchsäurebakteriums. Sie ge- 
deihen unter sehr ähnlichen Bedingungen und liefern fast identische Ergebnisse. 

Bakonyi sieht in der Acetonbrennerei die Zukunftsform der Spiritusbrennerei, weil sie in dem 
Aceton neben dem Alkohol ein noch wertvolleres Produkt erzeugt. Als Ausgangsmaterialien kommen 
in Betracht: Mais, Reis, gesunde Kartoffeln, Futterrüben, Zuckerrüben, bestimmte Melassesorten sowie 
andere stärke- oder zuckerhaltige Stoffe. Mais und Reis eignen sich am besten zur Vergärung, weil sie 
bakteriologisch reiner als Kartoffeln und Rüben sind. Die Materialien werden gründlichst von Staub 
und Schmutz befreit, durch Reiben, Mahlen u. s. w. gut zerkleinert, in einem geschlossenen Rühr- 
werksgärkessel mit 10% Schlämmkreide, berechnet auf den Stärke- bzw. Zuckergehalt, versetzt und 
mit Wasser auf das 15-20fache des Stärkegehalts verdünnt. Dann erhitzt man die Mischung zum 
Zweck der Sterilisation etwa 2 h unter 2 Atm. Druck, wodurch alle Bakterien getötet und ihre 
Dauerformen so geschwächt werden, daß sie nicht aufkommen können. Man läßt dann unter Zutritt 
steriler Luft auf 41° abkühlen und impft mit einer großen Menge einer kräftig gärenden Kultur 
des Bac. macerans, der nach einem Geheimverfahren gezüchtet ist. 1 '/ 2 Tage nach der Impfung setzt 
die Gärung unter Gasentwicklung ein. Die Gase enthalten durchschnittlich 58 # C0 2 und 42% 
Wasserstoff. Aceton und Alkohol bilden sich im Verhältnis 1 : 2. Mitgerissenes Aceton und Alkohol 
werden den Gasen durch Waschung, am besten mit zerstäubtem Kresol, entzogen. Kleine Mengen 
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Essigsäure und Ameisensäure, welche gleichfalls entstehen, werden durch die Kreide gebunden. Die 
Temperatur der Gärmasse wird zwischen 40 und 42° gehalten. Alle 2h wird gut gerührt. In 5-7 
Tagen ist die Gärung beendet, und die flüchtigen Produkte werden mit einem gewöhnlichen Bren- 
nereiapparat abdestilliert. Das Alkohol-Aceton-Gemisch wird in einem Rektifizierapparat mit hoher 
Kolonne getrennt. Die Gesamtausbeute beträgt 36-40% der verarbeiteten Stärke, ist also etwas ge- 
ringer als in der reinen Spiritusbrennerei. 100 kg Mais liefern 20/ Alkohol, 10/ Aceton, 22 m 3 
Kohlendioxyd und 16 m 3 Wasserstoff. Die zurückbleibende Schlempe ist als Viehfutter gut verwendbar. 
Die Herstellungskosten der Erzeugnisse sollen etwa ebenso groß wie in der Spiritusbrennerei sein. 

Ob diese Ausbeuten im Großbetrieb wirklich erreicht werden, erscheint nicht 

absolut sicher. Die Versuche, die in Deutschland seinerzeit von Bayer gemacht 

wurden, sprechen dagegen. Jedoch ist die Gewinnung von Aceton und Butyl- 

alkohol durch Gärung außerordentlich gut durchgearbeitet und wird in Frankreich 

und in Amerika in allergrößtem Maßstabe ausgeführt (s. Butylalkohol). 

4. Sonstige Verfahren zur Gewinnung von Aceton. 

a) Gewinnung aus rohem Holzgeist. Der Gehalt des Rohholzgeistes an 
Aceton ist verschieden und kann, auf 100% igen Holzgeist umgerechnet, 10—20% 
betragen; er hängt ganz und gar von der Verkohlungsmethode und der Zusammen- 
setzung des Holzes ab. Bei der Fraktionierung des Holzgeistes zum Zwecke der 
Isolierung von Methylalkohol aus ihm werden sehr acetonreiche Vorläufe gewonnen, 
welche bis zu 50% Aceton und mehr enthalten. In diesen Vorläufen ist aber das 
Aceton stets mit Methylalkohol und Methylacetat vermischt (azeotrope Mischung, 
s. d. sowie Äthylalkohol und Destillation) und da diese Vorläufe außer- 
dem noch eine ganze Anzahl anderer organischer Produkte enthalten, deren 
Kp nahe bei demjenigen des Acetons liegt und deren Dampftension derjenigen 
des Acetons gleicht, so ist es bisher nicht gelungen, aus diesen Vorläufen, selbst 
bei einer wiederholten Rektifikation, reines Aceton zu isolieren, jedenfalls nicht auf 
eine genügend billige Weise, welche eine Konkurrenz mit dem aus essigsauren 
Salzen erhaltenen Aceton aushalten kann. Man beschränkt sich deshalb darauf, diese 
acetonhaltigen Vorläufe der Holzgeistrektifikation, soweit als möglich, an Aceton 
anzureichern, und bringt dieses so erhaltene acetonreiche Produkt als Lösungsmittel 
(„Methylaceton") in den Handel. 

b) Bei der Darstellung von Methanol (D.R.P. 293 787, 295202, 295203, 
442 840) nach dem Verfahren der /. O. aus Kohlenoxyd und Wasserstoff entstehen 
neben vielen andern Produkten auch Ketone, darunter Aceton (vgl. F. Fischer und 
H. Tropsch, B. 56, 2433 [1923], und A. Mittasch, B. 59, 30 [1926]). 

c) Darstellung aus Acetylen. Leitet man Acetylen mit Wasserdampf zu- 
sammen über geeignete Katalysatoren, so erhält man neben andern Produkten 
Aceton. Die Scheideanstalt {Ö. P. 88631, 88632 [1917]; Schw. P. 94225 [1921) ver- 
dünnt z. B. 15 VoL-Tl. Acetylen mit 600 Vol.-Tl. Dampf und leitet das Gemisch 
durch ein mit grobstückigem Eisenoxyd beschicktes, auf 450° erhitztes Rohr. 40% 
des Acetylens werden in Aceton übergeführt, der Rest des Acetylens kann aus den 
Abgasen gewonnen und erneut der Zersetzung unterworfen werden. Die Chem. 
Fabrik Rhenania, B. C. Stuer und W. Grob (F. P. 524958; D. R. P. 379596) 
verwenden als Katalysator ein teilweise mit Wasserstoff reduziertes Raseneisenerz, 
das Elektrizitätswerk Lonza, Gampel und Basel (F. P. 561377; E. P. 192392 
[1923]) Thoroxyd oder ein Doppelsalz des Thors mit Alkali- oder Erdalkalisalzen. 
Bei Gebrauch des Salzes fQ Th(CÖ 3 ) s führt Lonza ebenso wie Scheideanstalt 40 % 
des Acetylens in Aceton über. Beide Fabriken regenerieren den ausgebrauchten 
Katalysator durch Erhitzen im Luft- bzw. Luft-Wasserdampf-Strom. Das Verfahren 
ist aussichtsreich. 

d) Darstellung aus Isopropylalkohol. Die beim Cracken des Petroleums (bei mög- 
lichst niedrig gehaltener Temperatur) entweichenden Gase sind sehr olefinreich. Sie enthalten außer 
Äthylen auch Propylen, Isobutylen, Isoamylen. Behandelt man die Gase in üblicher Weise mit 
Schwefelsäure verschiedener Konzentration u. s. w., so gewinnt man außer Alkohol Isopropylalkohol, 
sek. Butylalkohol und sek. Amylalkohol, die leicht in reinem Zustand isoliert werden können (B. T. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 8 
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Brooks, Chem. Rev. 2, 369 [1926]; S. D. Kirkpatrick, Chem. metalltirg. Engin. 33, 402 [1926]). 
Der Isopropylalkohol wird dann zu Aceton oxydiert, z. B., indem man seine Dämpfe mit Luft zu- 
sammen durch Kupferröhren bei 425-480° leitet (S. B. Hunt, A. P. 1 365053, 1497817). Die Aus- 
beute an Aceton soll 75$ betragen. S. auch E. P. 263 877 [1927] der /. G., wobei unter Verwen- 
dung von Z/z-Phosphid als Katalysator über 80$ Aceton erhalten werden. 

Anwendung. Die Hauptmenge des Acetons dient wohl in der Fabrikation 
des rauchlosen Pulvers zum Gelatinieren der Nitrocellulose (Cordit), s. Explosiv- 
stoffe. Auch die Celluloidindustrie macht Gebrauch von diesem Quellungsvermögen 
des Acetons, um die Nitrocellulose in eine Form überzuführen, die es gestattet, die 
gequellte Masse in Platten auszuwalzen u. s. w. Diese Aceton-Nitrocellulose- Lösung 
wird auch für gewisse Zwecke als Klebemittel benutzt. Bedeutende Mengen 
werden ferner als Lösungsmittel für Acetylcellulose (Lacke und Acetatseide) 
benutzt. Aceton wird gelegentlich auch für die Extraktion organischer Produkte, 
wie z. B. Fetten, Harzen, Gerbsäuren u. s. w., herangezogen. Entfetten von Rohwolle 
s. A. M. Bruckhoff, F. P. 584 046. Eine ziemlich ausgedehnte Verwendung findet 
das Aceton zum Absorbieren von Acetylengas. Das mit Acetylen unter Druck 
gesättigte Aceton dient als sog. Dissousgas für Beleuchtungs- und Schweißzwecke 
(s. Acetylen, Bd. I, 155). 

Ferner dient das Aceton als Rohmaterial zur Herstellung anderer organischer 
Produkte, von welchen nur Keton, Chloroform, Jodoform, Aceton Chloroform, der 
wichtig gewordene Isopropylalkohol, ferner Diacetonalkohol, Pinakon (Bayer, D. R. P. 
252 759, 303 303, 306304, 306 523, 324 919), Mesityloxyd, Sulfonal, Jonon, Isopren, 
genannt werden sollen. Schließlich sei noch erwähnt, daß Aceton auch zur Her- 
stellung von Indigo aus o-Nitrobenzaldehyd diente. Das in der Photographie be- 
nutzte Acetonbisulfit sowie das als Reduktionsmittel in der Druckerei vorge- 
schlagene Aceton-Natriumsulfoxylat haben keine Verwendung mehr. Acetonöle 
sowie roher acetonreicher Holzgeist werden mit Pyridinbasen zusammen zum De- 
naturieren von Alkohol gebraucht. Über die Verwendung in Motorbetriebsstoffen 
s. z. B. R. F. Rember, Chem. metallurg. Engin. 29, 230 [1923]; E. Terry, E. P. 230 354 
[1924]; H. Plauson und H. Mif.del, Sc/iw. P. 108 710 [1923]. 

Alle diese Verwendungsarten stehen aber zurück gegenüber der Verwendung 
des Acetons als Quellungsmittel für Nitrocellulose. 

Acetonersatz, Speziallösungsmittel Methylaceton, ist eine Mischung 
von Aceton mit Methylalkohol und Methylacetat Ketol eine Mischung von Aceton 
und seinen Homologen, besonders Methylketonen und etwas Buttersäureketon. 

Untersuchung des Acetons (englische Methode für Pulverfabriken) (Lnnge-Berl 3, 820). 

1. Beim Mischen mit Wasser darf es keine Trübung zeigen und keinen Rückstand beim Ver- 
dampfen. Bei der Destillation müssen bis 58° wenigstens 95 '# überdestillieren. Der Rückstand bei 
dieser Destillation darf außer Aceton keinen Bestandteil enthalten, der nicht ein von der Aceton- 
darstellung herrührendes Nebenprodukt ist. 

2. lern 3 einer y l0 $>igen Kaliumpermanganatlösung, zu 100 cm 3 Aceton hinzugefügt, muß die 
charakteristische Farbe während 30' behalten. 

3. Aceton darf, nach der folgenden Methode analysiert, nicht mehr als 0,005% Säure, als 
Essigsäure berechnet, zeigen. 50 c/« 3 des Musters, die mit 50 cot 3 destilliertem Wasser verdünnt sind, 
werden unter Zusatz von 2 an 3 Phenolphthaleinlösung (lg zu 1000 an 3 50% igen Alkohols) als 
Indicator mit "/ I00 -Natriumhydroxydlösung (1 an 3 — 0,000b g Essigsäure) titriert. 

Bestimmungsmethode nach Messinger, B. 21, 3366 [1888]. 2 g Aceton werden mit Wasser auf 
Va l verdünnt; von dieser Lösung werden 10 cm 3 mit 25 an 3 n-Kalilauge, hierauf mit 50 an 3 "/io _ J od " 
lösung versetzt und unter häufigerem Schütteln 15—20' bei 15° stehen gelassen. Hierauf werden 26 an 3 
n-Schwefelsäure hinzugefügt und das ausgeschiedene Jod mit »/i - fhiosulfatlosung zurücktitriert. 
1 Mol. Aceton wird durch 6 Jod in 1 Mol. Jodoform verwandelt. 

Wirtschaftliches. Im Jahre 1912 wurden nach Deutschland eingeführt 9120 dz Roh- 
aceton im Werte von 775 000 M., während die Ausfuhr von Reinaceton 10 125 dz im Werte von 
1 194 000 M. betrug. Die Einfuhr von rohem Aceton betrug 1Q23 nur noch 224 dz im Werte von 18 000 M. 
und 1926 725 dz im Werte von 42000 M. Die Ausfuhr Pos. 349, umfassend rohen Holzgeist und 
rohes Aceton, betrug: 
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1923 


34 537 
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8 205 
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1925 


29 364 


101112 


192 


944 


421 150 


45 438 






Niederlande 






Frankreich. 




Einfuhr: 


Ausfuhr: 


Einfuhr: 


Ausfuhr: 
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1000 Gld. 
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1000 Gld. 


dz. 
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1921 


106 


68 


11 
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8 422 


204 


1922 


123 


85 


13 


10 


9 667 


104 


1923 


131 


125 


16 


13 


9 306 


220 


1924 


191 


165 


11 


11 


8 752 


314 


1925 


227 


144 


7 


5 


7 394 


276 


1926 


232 


145 


13 


8 


10 722 


453 



In Amerika betrug die Produktion in Million. Pfund 1914 = 10,43; 1921 = 4,3S; 1923 = 8,74. 

Literatur: H. Lemme, Aceton als Lösungsmittel. Glauchau [1897]. - BECKER, Das Aceton 
und seine medizinische Verwendung [1867]. - H. M. Bunbury, Die trockene Destillation des Holzes. 
Obersetzt von W. Elsner, Berlin 1925. - M. Klar, Technologie der Holzverkohlung. Berlin. 
2. Aufl., 1910 (neuere Auflagen sind unveränderter Abdruck der 2. Aufl.). — G. Bugge, In- 
dustrie der Holzdestillationsprodukte. Dresden 1927, enthält auch besonders die in den letzten 
10-20 Jahren erschienene Literatur über deren synthetische Darstellungsmethoden. 

G. Cohn (M. Klar). 

Acetonitril, CN 3 -CN. Angenehm riechende Flüssigkeit, brennbar mit pfirsich- 
blütroter Farbe. Schmelzp. -44,40°; Kp 760 81,54°; D"-\ 0,7906; D° 4 0,8036. Die Ver- 
bindung ist mit Wasser mischbar, wird aber durch Salze wieder aus der Lösung 
abgeschieden. 

Acetonitril ist im Rohbenzol enthalten (C. Vincent und B. Delachanal, Bull. Soc. chim. France 
[2] 33, 405 [1880]). Es wird durch Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid oder Phosphorpentasulfid 
auf Acetamid gewonnen (Dumas, Malaguti und Leblanc, A. 64, 333 [1848] ; L. Henry, A. 152, 149 
[1869]), aus Acetamid durch Behandlung mit p-Toluolsulfochlorid und Natriumchlorid (M.L.B., D.R.P. 
380323) oder aus Methyljodid und Cyankalium (L. Henry, Compt. rend. Acad. Sciences 104, 1182 
[1887]; Auger, ebenda 145, 1289 [1907]). Im letzten Falle beträgt die Ausbeute 95 f, d.Th. A. Mailhe 
(Bull. Soc. dum. France [4] 23. 232 [1918]; Caoutchouc et Guttapercha 15, 9545 [1918]) gewinnt die Ver- 
bindung in guter Ausbeute durch Überleiten von Essigestern und Ammoniak über Aluminiumoxyd 
bei 480—500° oder über Thoroxyd bei 470-480°. Am billigsten und bequemsten erhält man den 
Körper aber mit Hilfe von Dimethylsulfat aus Cyankalium (P. Walden, £.40, 3215 [1907]; Auger, 
Compt. rend. Acad. Sciences 145, 1287 [1907]). Zu 65 g desselben und 50—60 g Wasser läßt man unter 
energischem Schütteln und Kühlung mit Eiswasser 126 g Dimethylsulfat in 3 Portionen hinzufließen 
und destilliert dann das Nitril auf dem kochenden Wasserbade ab. Zu der rückständigen Salzlösung 
gibt man vorsichtig das gleiche Quantum Cyankalium und erwärmt schließlich gelinde u. s. w. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. Möglicherweise kann eine Synthese des Acetonitrils aus Acetylen und 
Ammoniak, bei der Brauneisenstein als Katalysator Verwendung findet, technische Bedeutung erlangen 
(Rhenania, Verein Chemischer Fabriken A. G., B. C. Stuer und W. Grob, D.R.P. 415 684; vgl. 
D. R. P. 367 538, 382 091). 

Acetonitril wird als Denaturierungsmittel für Handelsalkohole vorgeschlagen (Cari- 
Mautrand, Bull. Soc. chim. France [3] 29, 765 [1903]). Es kann zur Darstellung von Äthylamin 
(A. Skita, Karlsruhe, und C. Paal, Erlangen, D. R. P. 230 724) und vielen andern organischen Prä- 
paraten dienen. Es ist ein gutes Lösungsmittel für Celluloseester, Celluloid, Lacke, Harze, Alkaloide 
u. s. w. (D. R. P. 368 476). G. Cohn. 

Acetophenon, Q// 5 • CO ■ Cff 3 , bildet große Krystallblätter von charakteristi- 
schem Geruch. Schmelzp. 20,5°; Kp 202°; DH 1,0329. Die Verbindung ist mit Wasser- 
dampf flüchtig. Sie reagiert nicht mit Bisulfit, gibt mit Aluminium- und Quecksilber- 
chlorid, mit Phosphor-, Arsen-, Salpeter- und Pikrinsäure Doppelverbindungen und 
kondensiert sich mit Aldehyden. Mit 1 % Jod auf 180—190° erhitzt, liefert sie symm. 
Triphenylbenzol (Knoll, D.R.P. 250236). 

Darstellung: C Friedel und J. M. Crafts, Ann. Chim. [6] 1, 507 [1884]; 14, 
455 [1888]; M. Nencki und E. Stoeber, B. 30, 1769 [1897]; Bouveault, Bull. Soc. 
chim. France [3] 17, 1020 [1897] ; C. R. Noller und R. Adams, Journ. Amer. ehem. Soc. 46, 

1 Acetone, acetone oil, and ethyl methyl ketone. 
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1889 [1924]. Man übergießt 2 kg sublimiertes Aluminiumchlorid mit 1,6 kg Schwefel- 
kohlenstoff und läßt im Laufe von 5' 1 1,3 kg Acetylchlorid und darauf in dergleichen 
Zeit 1,5 kg Benzol zutropfen. Nach 24 stündigem Stehen zersetzt man das Reaktions- 
gemisch mit Wasser und destilliert das abgeschiedene Keton. Ausbeute 1,1 kg. 

Acetophenon läßt sich auch katalytisch herstellen, indem man eine Lösung 
von 1 Tl. Benzoesäure in 1,5 Tl. Eisessig bei etwa 550° über einen Thoriumkataly- 
sator (Bimsstein wird mit Thoriumnitratlösung getränkt und nach dem Trocknen 
erhitzt) leitet. Im Destillate sind 80% d. Th. an Acetophenon enthalten, neben kleinen 
Mengen Aceton, Benzol sowie unverbrauchter Essigsäure und Benzoesäure. 

Acetophenon ist auch ein Bestandteil des Steinkohlenteers und in diesem von 
Weissgerber (B. 36, 754 [1903]) nachgewiesen worden. Man isoliert es am besten 
in der Weise, daß man unter Verwertung der schwach basischen Eigenschaften 
der Ketone (Baeyer und Villiger, B. 34, 2679, 3612 [1901]) das rohe Schwer- 
benzol des Steinkohlenteers mit etwa 4% Schwefelsäure von 60° Be (78%) aus- 
schüttelt und aus der abgezogenen Säure nach dem Verdünnen mit Wasser durch 
einen Dampfstrom die in ihr gelösten Ketone abbläst und einer weiteren Reinigung 
mit Phenylhydrazin unterwirft. Acetophenon ist aber nur in sehr geringen Mengen 
im Steinkohlenteer vorhanden, so daß sich seine Darstellung aus ihm nicht lohnt. 
Man ist daher lediglich auf vorstehende Synthesen angewiesen. 

Verwendung. Acetophenon war eine Zeitlang als Schlafmittel unter dem 
Namen Hypnon in Anwendung und wurde, mit etwas Glycerin gemischt, in 
Gelatinekapseln dargereicht. Es ruft in Dosen von 0,05 — 0,15 g bei Erwachsenen 
tiefen Schlaf hervor. Man verwendet es ferner als Riechstoff. Acetophenon dient 
zur Darstellung von Atophan {D.R.P. 287 304) und Malarin (D.R.P. 87897). 
Es liefert beim Erhitzen mit Formaldehyd und konz. Kalilauge harte, helle, harz- 
artige Kondensationsprodukte (Agfa, D. R P. 402 996). G. Cohn (Weger). 

Acetylcellulosen (Celluloseacetate) sind Essigsäureester der Cellulose, 
welche durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid auf Cellulose 
und Cellulosederivate bei Gegenwart eines Katalysators entstehen. 

Wohl auf keinem Gebiete der chemischen Technik dürfte der Umfang der 
geleisteten Arbeit, die Größe der aufgewendeten Kosten, die Mannigfaltigkeit der 
erfinderischen Tätigkeit, die Anzahl der Patentanmeldungen und vor allem die 
Höhe der in die Entwicklung dieses Arbeitsgebietes gesetzten Erwartungen jahr- 
zehntelang in solchem Mißverhältnis zu dem erzielten Resultate gestanden haben, 
wie auf demjenigen der Acetylcellulose. Seitdem im Jahre 1894 Cross und Bevan 
zum erstenmal eine Acetylcellulose, das vermeintliche Cellulosetetraacetat, 
technisch dargestellt hatten, ist das neuerschlossene Gebiet von den verschiedensten 
Seiten und unter den verschiedensten Gesichtspunkten bearbeitet worden. Es hat 
sich eine ganze Reihe industrieller Werke mit der fabrikatoiischen Herstellung von 
Celluloseacetaten und mit Versuchen zu ihrer technischen Verwertung beschäftigt, 
ohne daß ein greifbarer Erfolg zu verzeichnen gewesen wäre, da anfänglich keine 
Anwendungsgebiete vorhanden waren, bei welchen die besonderen Eigenschaften 
der Acetylcellulose einen Ausgleich boten für den hohen Einstandspreis und die 
relativ schwierige Verarbeitungsweise der Acetylcellulose. 

Den Anlaß zu der intensiven Bearbeitung dieses Gebietes, insbesondere in 
Hinsicht auf den Ersatz der feuergefährlichen Nitrocellulose in allen ihren An- 
wendungsmöglichkeiten durch die schwer brennbare Acetylcellulose, gab wohl die 
mißverstandene Auslegung der von Cross und Bevan in ihrer ersten Patentschrift 
im Jahre 1894 gemachten Bemerkung (D.R.P. 85 329), daß „Acetylcellulose an 
Stelle des Kollodiums benutzt werden könne". Dies war an sich schon unrichtig, 
denn das Kollodium verdankt seine Verwendbarkeit hauptsächlich seiner eigentüm- 
lich hohen Viscosität, dem schnellen Erstarren seiner Lösungen in Alkohol und 
Äther und der Zähigkeit der beim Trocknen derselben hinterbleibenden dünnen 
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Häutchen. Schon in diesen 3 Hauptpunkten unterschied sich aber das Acetat von 
Cross und Bevan zu seinen Ungunsten vom Kollodium; denn als Lösungsmittel 
kamen dafür nur Chloroform und hochsiedende Produkte, wie Nitrobenzol, 
Epichlorhydrin u. s. w. in Frage, die beim Verdunsten dünne, zwar dem Kollodium 
ähnlich sehende, jedoch nach kurzer Zeit spröde und brüchig werdende Häutchen 
hinterließen. Vor allem aber fehlte den Acetylcelluloselösungen vollkommen die- 
jenige Eigenschaft, welche dem Kollodium sein Hauptanwendungsgebiet: «photo- 
graphische Emulsionen", erschlossen hatte, nämlich die Tragfähigkeit für Halogen- 
silber, so daß also die genannte Ansicht von Cross und Bevan nicht bzw. nur 
in sehr beschränktem Umfange zutraf. Tatsächlich ist das Verfahren von Cross 
und Bevan, welches später durch die D.R.P. 86368, 105 347, 112817 ausgebaut 
wurde, nicht zu irgend welcher Bedeutung gelangt. Es wurde zwar von Fürst 
Henckel von Donnersmarck erworben; doch versuchte dieser vergeblich, für das 
Produkt Anwendungs- und Absatzgebiete zu finden. 

Umso merkwürdiger ist es, daß Weber in der ersten Veröffentlichung über 
diese neuen Celluloseester {Ztschr. angew. Chem. 12, 5 [189Q]), obschon er nach 
eigener Angabe größere Filme nur in der minimalen Stärke irisierender Blättchen 
hat erhalten können, die Acetate ohne Einschränkung als » Ersatzprodukte des 
Celluloids für alle Zwecke bezeichnet, für welche eine Herabsetzung der Feuer- 
gefährlichkeit des Celluloids erwünscht wäre«. Damit war das Schlagwort „schwer- 
entflammbares Celluloid" gefallen, und es ist nicht auffallend, daß alsbald 
eine umfangreiche erfinderische Tätigkeit auf dem Gebiete der Acetylcellulose ein- 
setzte, insbesondere nachdem die Fürst Donnersmarckschen Kunstseide- und 
Acetatwerke zu den — sich als nicht durchführbar erweisenden — Verfahren von 
Cross und Bevan auch diejenigen von Lederer erworben hatten und andererseits 
die Aufnahme der Acetylcellulose- Herstellung durch Bayer (nach dem Verfahren 
von Eichengrün und Becker) gezeigt hatte, daß die Großindustrie dem neuen 
Produkt Interesse entgegenbrachte. Allerdings stellte sich bei diesen Arbeiten sehr 
bald heraus, daß die nach den damaligen Methoden gewonnene Acetylcellulose- 
stufe, das Cellulosetriacetat, und die Nitrocellulose zwar äußerlich große Ähnlichkeit 
besitzen, tatsächlich aber zwei grundverschiedene Körper von durchaus verschieden- 
artigem Verhalten sind, die wohl in vielen Fällen für die gleichen Verwendungs- 
zwecke in Frage kommen konnten, für die aber die entsprechenden Arbeits- 
bedingungen erst gefunden werden mußten. Naturgemäß war es leichter, die 
Anwendungsmöglichkeiten und Anwendungsgebiete aufzufinden, als die 
Anwendungsmethoden und Anwendungsbedingungen festzustellen. 

So kam es, daß in relativ kurzer Zeit Patente auf die wichtigsten Verwendungsarten 
genommen wurden, so auf diejenige zur Herstellung von Glühlampenfäden durch 
Little, auf künstliche Seide durch Wagner, künstliches Roßhaar durch die Ver- 
einigten Kunstseidefabriken, hornartige Massen durch Lederer, photographische 
Films und unbrennbare Films sowie unbrennbare celluloidartige Massen durch 
Eichengrün und Becker, daß aber die fabrikatorische Verwertung dieser Patente 
nur sehr langsame Fortschritte machte. Der Hauptgrund hierfür lag, wie bereits 
angedeutet, in dem durchaus verschiedenartigen Verhalten des Cellulosetriacetates 
gegenüber dem der Nitrocellulose, daß es nicht nur nicht ermöglichte, die bei der 
letzteren üblichen Arbeitsweise, Lösungsmethoden, Zusammensetzung u. s. w., bei- 
zubehalten, sondern im Gegenteil dazu zwang, fast durchweg die bei der Nitro- 
cellulose bzw. dem Celluloid gesammelten Erfahrungen zu verwerfen. Verhält sich 
doch die Acetylcellulose in den wichtigsten Punkten geradezu entgegengesetzt wie 
die Nitrocellulose. So wird die letztere vom Campher gelöst, Acetylcellulose nicht; 
sie gibt mit Campherersatzmitteln harte, celluloidartige Massen, die Acetylcellulose 
dagegen weichplastische Materialien; sie wird durch Zusatz von Ricinusöl erweicht, 
Acetylcellulose durch fette Öle hart und brüchig; sie löst sich in Amylacetat, 
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Alkohol, Äther, Essigäther, Aceton und andern leicht zugänglichen Lösungsmitteln; 
Cellulosetriacetat wird dagegen durch diese Lösungsmittel nicht nur nicht gelöst, 
sondern zum Teil aus seinen Lösungen in andern Lösungsmitteln ausgefällt. 

Das Cellulosetriacetat wurde überhaupt nur von sehr wenigen Lösungsmitteln 
aufgelöst, von welchen einige, wie Chloroform, Acetylentetrachlorid, Nitrobenzol, 
gesundheitsschädlich, andere, wie Essigsäure und Ameisensäure, zu ätzend, wieder 
andere, wie Dichlorhydrin, Epichlorhydrin und Acetin, zu hochsiedend waren, so 
daß eine technische Verwendung des Triacetates an sich wesentlich schwieriger 
war als diejenige der Nitrocellulose. Dazu kamen weitere erschwerende Momente, 
welche es dem Triacetat unmöglich machten, mit der Nitrocellulose erfolgreich 
in Konkurrenz zu treten. 

Das erste und schwerstwiegende war die Preisfrage. Während Nitrocellulose 
durch direkte Einwirkung des relativ billigen Salpetersäure- Schwefelsäure Gemisches 
auf die ebenfalls billige Holzcellulose hergestellt wird, mußten zur Fabrikation von 
Acetylcellulose — da sich Holzcellulose als ganz ungeeignet erwies — Baumwoll- 
Linters benutzt werden, die noch dazu durch einen kostspieligen Reinigungsprozeß 
von anhaftenden Samenschalen und andern Beimengungen befreit werden mußten. 
Statt mit billigen anorganischen Säuren mußte die Esterifizierung mit Acetylchlorid 
bzw. später mit Essigsäureanhydrid ausgeführt werden, u. zw. erwies sich im 
allgemeinen nicht nur die Anwendung eines Überschusses an Anhydrid, sondern 
auch die Gegenwart einer fast gleich großen Menge Eisessig als unbedingt not- 
wendig für die Durchführung einer gleichmäßigen Acetylierung. Die Rolle des 
Eisessigs bei der Acetylierung, welcher sich durch kein anderes billigeres Lösungs- 
mittel ersetzen ließ, ist noch ungeklärt. Einen Aufschluß hierüber gibt vielleicht 
die Feststellung von K. Hess, daß sich Triacetylcellulose und Diacetylcellulose in 
bestimmten Konzentrationsgrenzen in Eisessig molekular auflösen, d. h. bis zu 
Molekülgrößen, welche genau einem Glucoseanhydrid entsprechen, als welches die 
Cellulose selbst aufzufassen ist. Da zur Herstellung eines Kilogrammes Acetylcellulose 
die 4— 5fache Menge des Eisessig- Essigsäureanhydrid-Gemisch es benötigt wurde, 
u. zw. zu einer Zeit, zu der die synthetische Essigsäure noch ein unbekannter 
Begriff war, waren die Herstellungskosten des Triacetates um ein Vielfaches höher 
als diejenigen der Nitrocellulose. Dies umsomehr, als auch die Fabrikation des 
Acetats infolge der Schwierigkeit, größere Mengen Baumwolle gleichmäßig mit 
der Acetylierungsflüssigkeit zu befeuchten und die Reaktionswärme an allen Stellen 
der Apparatur in bestimmten Grenzen zu halten, sehr beeinträchtigt wurde. 

Trotzdem würde voraussichtlich schon zur damaligen Zeit, d. h. in den ersten 
Jahren dieses Jahrhunderts, das Triacetat infolge seiner Ähnlichkeit mit der Kollodium- 
wolle und seinem Vorzuge der Schwerbrennbarkeit Bedeutung erlangt haben, wenn 
es damals schon gelungen wäre, aus ihm einen vollwertigen Ersatz für die wich- 
tigsten Nitrocelluloseprodukte: das Celluloid, für dessen Herstellung es damals noch 
keine stabilisierte Nitrocellulose gab, die CHARDONNET-Seide, welche damals noch 
aus nichtdenitrierter Kollodiumwolle hergestellt wurde, den Kinematographenfilm, 
welcher damals noch mit Gas- oder gar Äther-Sauerstoff- Kalklicht beleuchtet 
wurde und infolgedessen eine besonders große Gefahrenquelle bildete, herzustellen. 
Dies war aber nicht möglich, weil das Cellulosetriacetat, also das bei der direkten 
Acetylierung von Baumwolle entstehende Primärprodukt, wie bereits erwähnt, 
ganz andere Eigenschaften besaß als das Celluloid und weder mit Campher 
noch mit einem Campherersatzmittel hart plastische Massen bildete. Die mit diesen 
Produkten hergestellten Schichten veränderten sich nach mehr oder weniger kurzer 
Zeit; die Erweichungsmittel schieden sich in flüssiger Form oder in Krystall- 
form auf der Oberfläche aus; die Filme und Platten wurden hart und brüchig; die 
Seidenfäden verloren ihre Festigkeit, und es trat in vielen Fällen eine vollkommene 
Zersetzung des Triacetates unter Essigsäureabspaltung auf. 
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Das Cellulosetriacetat, auf welches so große Hoffnungen gesetzt worden 
sind und zu dessen Herstellung zahllose Patente angemeldet worden waren, hat 
sich als technisch vollkommen wertlos erwiesen und wird schon seit vielen 
Jahren überhaupt nicht mehr dargestellt. 

Eine Änderung dieser Verhältnisse trat erst ein, als es Eichengrün, Becker 
und Guntrum im Jahre 1905 gelungen war, das primäre Triacetat durch Behand- 
lung mit verdünnten Säuren in ein Produkt von vollkommen veränderten Eigen- 
schaften überzuführen, und die fabrikationsmäßige Herstellung dieses, in wasser- 
freiem Aceton leicht löslichen Cellulosehydroacetates durch Bayer durchgeführt 
worden war (Ztschr. angew. Chem. 20, 922 [1907], 21, 1211 [1908]). Dieses neue 
Acetat, welches in seinem Essigsäuregehalt zwischen dem Cellulose-Di- und -Triacetat 
steht, welches unter dem Namen Cellit in den Handel kam und bis fast zu Kriegs- 
beginn das einzige fabrikatorisch hergestellte Celluloseacetat blieb, unterscheidet 
sich vom Triacetat, dessen typisches Lösungsmittel das Chloroform war, einer- 
seits durch seine Leichtlöslichkeit in Aceton, u. zw. sogar in vollkommen wasser- 
freiem Aceton, andererseits durch seine Unlöslichkeit in Acetylentetrachlorid, in 
welchem es sich nur bei Gegenwart von Alkohol auflöst, während das Cellulose- 
triacetat in Acetylentetrachlorid spielend löslich ist. Die in der Technik allgemein 
übliche Unterscheidung zwischen chloroformlöslicher und acetonlöslicher Acetyl- 
cellulose ist unzweckmäßig, weil die Triacetate meistens nicht in reinem Chloroform, 
sondern nur in alkoholhaltigem Chloroform löslich sind; besser wäre es, die Acetyl- 
cellulosen würden nach ihrem sehr prägnanten Verhalten zu Acetylentetrachlorid 
unterschieden, da nur diejenigen Sorten acetonlöslicher Acetylcellulose technische 
Bedeutung erlangt haben, welche sich in reinem Acetylentetrachlorid nicht lösen. 
Die nach dem noch vor dem englischen Cellitpatent Bayer 24067 [1906] angemel- 
deten A.P. 838350 [1904] von Miles hergestellten acetonlöslichen Hydrolysierungs- 
produkte dürften Zwischenstufen zwischen Triacetat und Cellit bilden, denn sie 
sind nach Angaben des Patentes im Gegensatz zu Cellit in Acetylentetrachlorid 
löslich. Es gelang erst nach Jahren, das an sich sehr einfache Hydrolysierungs- 
verfahren von Miles so auszuarbeiten, daß es ebenfalls zu der Cellitstufe führte, so 
daß die handelsübliche acetonlösliche Acetylcellulose seit etwa 1912 auch nach 
dem MiLES-Verfahren technisch hergestellt wurde. 

Dieses acetonlösliche Acetat unterscheidet sich von dem primären Triacetat 
nicht nur durch die Löslichkeit in Aceton, sondern auch in andern, leicht zugäng- 
lichen Lösungsmitteln, wie Essigsäureäthyl- und -methylester, Ameisensäureäthylester 
und vor allem in der Mischung von Alkohol-Benzol in der Wärme bzw. Alkohol- 
Benzol-Aceton in der Kälte (Cello nverfahren). Aber selbst diese günstigen Löslich- 
keitseigenschaften würden dem Cellulosehydroacetat, dem sekundären Acetat, nicht 
zu einem Erfolge verholten haben, wenn es nicht gleichzeitig sich in seinen Gesamt- 
eigenschaften der Nitrocellulose sehr ähnlich erwiesen hätte. Es zeigte in bezug auf 
Stabilität, Festigkeit und Widerstandsfähigkeit der aus ihm hergestellten Schichten 
und Fäden, auf das Verhalten gegenüber Campherersatzmitteln und Weichmachungs- 
mitteln diejenigen Eigenschaften, welche das primäre Acetat hatte vermissen lassen 
und welche eine umfangreiche Verwendung in der Technik ermöglichten. 

Es gelang in relativ kurzer Zeit, die wichtigsten Anwendungsgebiete zu er- 
schließen und auszubauen. Schon auf der Versammlung des Vereines Deutscher 
Chemiker in Danzig 1907 konnte Eichengrün über die Verwendung des 
Cellits in Acetonlösung zur Herstellung schnelltrocknender Lacke und Im- 
prägnierungen, insbesondere für die Herstellung wasserdichter und abwaschbarer 
Papiere, für die Isolation von Drähten, das Gießen dünner Folien, das Spinnen von 
Acetatseide nach dem Trockenspinnverfahren, die Herstellung photographischer 
Emulsionen berichten und im nächsten Jahre bei der Versammlung desselben 
Vereines in Nürnberg den unbrennbaren Cellit-Kinematographenfilm demon- 
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strieren. Es folgte dann die Einführung der Baykofäden, d. h. Baumwollfäden, 
welche mit Hilfe von Cellit als Bindemittel mit Goldbronze und farbigen Bronzen 
überzogen wurden und in der Posamenterie große Bedeutung erlangt haben, und 
im Jahre 1909 die Herstellung des unbrennbaren Celluloids, »Cellon«, also 
desjenigen Produktes, welches das Hauptziel der bisherigen Celluloseacetat-Arbeiten 
gewesen war. 

Die Herstellung dieses unbrennbaren Acetatcelluloids war ermöglicht 
worden durch die Auffindung des eigenartigen Cellonlösungsverfahrens, d.h. der Lösung 
der acetonlöslichen Acetylcellulose in einer heißen Mischung von 2 Nichtlösungs- 
mitteln, durch welche eine ähnliche Gelatinierung herbeigeführt wurde, wie sie für 
die Celluloidfabrikation aus Nitrocellulose erforderlich ist. Wurden diese nur in 
der Wärme lösenden Gemische von Nichtlösungsmitteln mit Kaltlösungsmitteln 
versetzt, so lösten sie die Acetylcellulose auch ohne Erwärmung und bildeten hoch- 
viscose, leicht streichbare Lacke, die Cellonlacke. 

Im Jahre 1910 wurde bei den Albatross- Werken das erste Flugzeug mit 
Cellonlacken behandelt, nachdem bis dahin die Flugzeugbespannung ausschließlich 
mit den für Luftballons üblichen Gummistoffen bespannt worden waren. Durch die 
Lackierung von Flugzeugtragflächen mit Acetatlacken wurde nicht nur 
eine absolute Wasserfestigkeit, Öl- und Benzinfestigkeit erzeugt, sondern auch der 
Gummistoff überflüssig; er konnte durch Leinen ersetzt werden, welches durch die 
Acetatschicht trommelartig gespannt wird. Dieses Anwendungsgebiet hat die Ent- 
wicklung der Acetylcelluloseindustrie in außerordentlich hohem Maße gefördert. 

Denn trotzdem durch die fabrikatorische Darstellung des Cellits seine indu- 
strielle Verwertung, wie oben erwähnt, ermöglicht und angebahnt worden war, 
haben sich die verschiedenen Anwendungsgebiete aus später zu erörternden Gründen, 
in allererster Linie aber wegen der absolut ausschlaggebend gebliebenen Preisfrage, 
viel langsamer entwickelt, als man dies in Anbetracht der erzielbaren Feuersicher- 
heit hätte erwarten sollen. 

Diese Verhältnisse änderten sich mit der Einführung der Acetat- Flugzeuglacke 
in die junge, sich außerordentlich schnell entwickelnde Flugzeugindustrie, durch 
welche auch vor allem das Ausland auf die Acetylcellulose aufmerksam und zu 
ihrer Verwendung veranlaßt wurde. Während bis dahin lediglich Bayer die aceton- 
lösliche Acetylcellulose hergestellt und mit ihr auch das Ausland versorgt hatte, 
nahmen nunmehr in den folgenden Jahren auch ausländische Firmen die Fabrikation 
auf, nachdem es inzwischen gelungen war, das MiLESsche-Verfahren fabrikatorisch 
so auszubauen, daß nach ihm ebenfalls ein dem Cellit ebenbürtiges Acetat her- 
gestellt werden konnte. Die ersten, welche die Erzeugung von acetonlöslicher 
Acetylcellulose in größerem Umfange durchführten, waren die Brüder Dr. C. und 
Dr. H. Dreyfus in Basel, welche ihr unter Benutzung der Verfahren von Bayer und 
von Miles fabriziertes Acetat unter dem Namen Cello nit in den Handel brachten. 
Anfänglich mit nur geringem Erfolg, bis ihnen dann der ausbrechende Weltkrieg 
die Früchte aller vor ihnen, von den verschiedensten Seiten geleisteten Arbeiten in 
den Schoß warf, da sie die einzigen waren, denen die bisher in Deutschland lokalisierte 
technische Herstellung des Hydrocellulöseacetats geläufig war. Die Folge davon 
war die Gründung von Acetatfabriken in Frankreich, England und Amerika durch 
die Gebrüder Dreyfus, in welchen mit der steigenden Entwicklung des Flugzeug- 
wesens im Kriege ungeheure Quantitäten von Acetylcellulose und von Flugzeug- 
lacken hergestellt worden sind. Auch in Deutschland hat naturgemäß die Fabrikation 
der Flugzeuglacke und infolgedessen diejenige der acetonlöslichen Acetylcellulose 
sehr bedeutenden Umfang erlangt. Die letztere wurde in Deutschland außer von 
Bayer auch von andern Fabriken, wie dem Verein für Chemische Industrie in 
Mainz, von Heyden, und diejenige der Flugzeuglacke von zahlreichen Lackfabriken 
aufgenommen. Da während des Krieges infolge der Bedeutung der Flugzeuglacke 
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für die Kriegsführung eine Verwendung der Acetylcellulose für nichtmilitärische 
Zwecke untersagt war, mußten nach dem Kriege erst Anwendungsmöglichkeiten 
für die im Überfluß vorhandenen Vorräte gesucht werden. Sie fanden sich haupt- 
sächlich auf denjenigen Gebieten, auf welchen ein erheblicher Rohstoffmangel vor- 
handen war, so beispielsweise auf dem Gebiete der Wäsche-, Kunstleder-, Wachs- 
tuch-, Linoleum-Industrie, der Isolierlacke u. a. Als wichtigstes neues Anwendungs- 
gebiet dürfte wohl die Herstellung eines preßbaren und vor allem in der Art des 
Metallspritzgusses spritzbaren Acetatpulvers zu betrachten sein, welches unter dem 
Namen Lonarit und Trolit eine außerordentlich vielseitige Verwendung, ins- 
besondere in der Schwachstromindustrie und der Luxuswarenfabrikation gefunden hat. 
Einen ganz andern und unerwarteten Weg hat man in England eingeschlagen, 
um die großen Kapitalien, welche speziell die englische Regierung in die Dreyfus- 
schen Acetatfabriken in Spondon, die British Cellulose Manufacturing Co., 
hineingesteckt hatte, zu retten. Da wirklich große Anwendungsgebiete nicht vor- 
handen waren, versuchten die Gebrüder Dreyfus die Herstellung von Acetat- 
kunstseide und haben diese Versuche, entgegen allen Erwartungen und pessi- 
mistischen Ansichten, zu einem überraschend günstigen Abschluß gebracht. Über- 
raschend deshalb, weil auf dem Gebiete der Acetatkunstseide und auch ihrer 
Anfärbung bereits zahllose Patente von anderer Seite genommen waren, ohne daß 
es bisher gelungen war, für dieses Produkt irgend welches Interesse zu erregen. 
Diese Verhältnisse haben sich seit Durchführung der Großfabrikation durch die 
Gebrüder Dreyfus (British Celanese Co.), vor allem aber durch die grundlegenden 
Arbeiten Clavels über die Acetatseidefärberei, so geändert, daß die Acetatseide, 
welche heute bereits von einer größeren Reihe von Firmen in verschiedenen Ländern 
hergestellt wird, eines der wichtigsten Textilprodukte zu werden verspricht. Die 
acetonlösliche Acetylcellulose ist also etwa 20 Jahre nach ihrer ersten technischen 
Darstellung eines der wichtigsten chemischen Rohprodukte geworden. 

Darstellung der primären Acetylcellulose (Cellulosetriacetat). 

Nachdem schon 1865 Schützenberger die Acetylierung der Cellulose durch 
Erhitzen derselben mit Essigsäureanhydrid auf hohe Temperaturen gelungen war 
und Franchimont im Jahre 1879 das (auch dem modernen Darstellungsverfahren 
noch zugrunde liegende) Prinzip der Anwendung eines Katalysators — allerdings 
unter unrichtigen Temperaturbedingungen — versucht hatte, gelang zum erstenmal 
die technische Durchführung der Acetylierung den bekannten Erfindern 
der Viscose, CROSS und Bevan, die im Jahre 1894 das grundlegende D.R.P. 85329 
anmeldeten, nach welchem ein (vermeintliches) Cellulosetetraacetat durch Behand- 
lung von Cellulosehydrat mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Zinkacetat zur 
Bindung der Salzsäure ohne Erwärmung hergestellt wurde. In weiteren Patent- 
schriften (D.R.P. 86368, 105347, 112817) bildete Cross - zum Teil in Gemein- 
schaft mit Weber und Frankenburg — das inzwischen in den Besitz des Grafen 
Henckel-Donnersmarck übergegangene Verfahren unter Ersatz des Zinkacetats 
durch Magnesiumacetat und durch Zufügung von indifferenten Verdünnungs- 
bzw. Lösungsmitteln (Nitrobenzol) weiter aus. So wurde das erste Celluloseacetat, 
welches beim Verdunsten seiner Chloroformlösungen eine zusammenhängende 
Schicht vom Charakter der Kollodiumhäute hinterließ, nach diesem Verfahren 
fabrikatorisch hergestellt und im Jahre 1898 unter der - unrichtigen — Bezeichnung 
Cellulosetetraacetat von den Henckel-Donnersmarck- Werken auf den Markt gebracht. 

Weitere Patente, welche sämtlich auf der Einwirkung von Acetylchlorid auf Hydrocellulose 
beruhten, folgten, so dasjenige von Wohl (D. R. P. 139 669 [1899]), der Cellulose bei Gegenwart 
von Pyridin - zur Bindung der entstehenden freien Säure - und von Althausse (A. P. 692 497 
[1902]), welcher die eigenartigen - nach den Patenten Sthamer (£>. R. P. 123 121 und 123 122 [1900]) 
durch Chlorierung von Cellulose in Eisessig erhaltenen - Hydrocellulosen mit Acetylchlorid und 
Schwefelsäure behandelte. 
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Einen wesentlichen Fortschritt brachte das D. R. P. 118538(1899] von Lederer, welcher 
schwefelsäurehaltige Hydrocellulose (nach GlRARD) statt mit Acetylchlorid mit Essigsäureanhydrid 
in der Wärme, bei etwa 70°, behandelte und der in seinem Zus.-P. 120 713, nach welchem die 
vorgenannte Reaktion bei Temperaturen unter 30° ausgeführt wurde und nach welchem zum ersten- 
mal einheitliche Celluloseacetate erhalten wurden, zweifellos die Grundlage für die 
weitere Entwicklung der Acetatindustrie geschaffen hat. Hat sich doch bei allen späteren 
Arbeiten gezeigt, daß die Temperatur von ausschlaggebender Bedeutung für den Verlauf der Reaktion 
und für die Eigenschaften des bzw. der Acetylierungsprodukte ist und daß die Regulierung derselben 
eine der wichtigsten Fragen der fabrikmäßigen Darstellung bildet, weil nicht nur Temperatur- 
steigerungen von außerordentlich schädlichem Einflüsse auf die Qualität der Acetate sind, sondern 
auch Temperaturerniedrigungen den Verlauf der Reaktion unterbrechen und damit die Bildung der 
richtigen Acetylierungsstufe endgültig verhindern können. Nach einem weiteren Patent (D. R. P. 
163 316 [1901]) erzeugte Lederer die Hydrocellulose im Reaktionsgemisch selbst, indem er 
Baumwolle mit Eisessig und Schwefelsäure behandelte und dann erst das Anhydrid zusetzte. 

Als Ausgangsmaterial benutzten ebenfalls die Hydrocellulose Landsberg, der nach E. P. 486 
[1902] Phosphorsäure, die Agfa, welche nach dem F. P. 435 507 [1911] Chlor und Brom als 
Katalysator benutzten, sowie Boesch (A. P. 708 456), der Xanthogenat statt der durch Säurewirkung 
hergestellten Hydrocellulose acetylierte. 

Im Gegensatz zu vorgenanntem Verfahren gingen Eichengrün und 
Becker (D.R.P. 15Q524 [1Q01], Bayer) von der unveränderten Cellulose aus, 
in der Erwartung, hierdurch zu festeren, d. h. weniger zur Brüchigkeit neigenden 
Acetaten zu gelangen, als bei Benutzung der strukturlosen — immerhin bereits ein 
Abbauprodukt der Cellulose darstellenden — Hydrocellulose entstehen. Sie erkannten 
ihr durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure auf Baumwolle 
bei niedriger Temperatur erhaltenes Produkt als Cellulosetriacetat (A. P. 790565). 
Die Annahme, daß es sich um ein neues, von den Tetraacetaten Cross' und 
Lederers u. s. w. verschiedenes Produkt handle, erwies sich insofern nicht als be- 
gründet, als auch diese Produkte später von Ost (Ztschr. angew. Chem. 19, 998 [1906]) 
als Triacetate erkannt wurden. 

Diese Methode der direkten Acetylierung unveränderter Baumwolle bildet 
die Grundlage der modernen Acetatindustrie, obschon man vielfach — jedoch 
ohne besonderen Vorteil — versucht hat, die Schwefelsäure durch schwefelsäure- 
abspaltende oder analog wirkende Kontaktsubstanzen zu ersetzen. 

So werden als Katalysatoren benutzt: Phenol- und Naphtholsulfosäuren von Mork, Litte & 
Walker, A. P. 709 922 [1902], wobei aber tatsächlich nur die unter den angegebenen Bedingungen 
anhaftende Schwefelsäure wirkt, da reine Sulfosäuren wirkungslos sind. Das gleiche gilt von den 
Sulfofettsäuren, z. B. Ricinolsulfosäure (Pauthonier, F. P. 909 465 [1909]), während neutrale 
Schwefelsäureester, z. B. Dimethylsulfat (A. Corti, Ch. Fabrik Flora, E. P. 9998 [1905]), ferner 
saure Schwefelsäureester, Ätherschwefelsäuren (Dreyfus, F. P. 430606 [1911]) und Blei- 
kammerkrystalle (Dreyfus, F. P. 413 671 [1910]), nur durch Schwefelsäureabspaltung wirken, also 
lediglich als Umgehungsverfahren des obengenannten D. R. P. 159 524 aufzufassen sind. 

Von Schwefelsäurederivaten als Kontaktsubstanzen wurden weiterhin vorgeschlagen von der 
Societe d'explosifs {F. P. 38590 [1905]) Sulfoessigsäure sowie Sulfurylchlorid und Chlor- 
sulfonsäuren von tieyden (E. P.24382 [1910]), während als Derivate der Phosphorsäure Phosphor- 
■oxychlorid und Phosphorpentachlorid von Bolston und Briggs (£. P. 10243 [1903]), angegeben 
wurden. Eine Reihe von Patenten beruht auf der Verwendung von schwach wirkenden, das Endprodukt 
in geringerem Maße als Schwefelsäure beeinflussenden bzw. leichter auswaschbaren Kontaktsub- 
stanzen. Hierher gehören in erster Linie die Patente Knövenagels (Knoll, D. R. P. 180 666 und 
180 667 [1905]), nach welchen Sulfinsäuren, f>. R. P. 201 233 [1906], nach welchem flüchtige 
Mineralsäuren, wie Salzsäure, D.R.P. 203 178 [1906], nach welchem Neutralsalze (jedoch keine 
Alkalisalze), speziell Chlorzink, benutzt werden. Übereinstimmend hiermit benutzt die Soc. D'Ex- 
plosifs et de Produits CHIMiques Chlorzink (F. P. 385 179 [1907]) und analog Paschke (E. P. 
15868 [1912]) Kupfersulfat unter nachheriger Chlorierung (?), während Schering und LOOSE die 
Sulfate des Hydrazins und Hydroxylamins als Katalysatoren anwenden (E. P. 27228 [1912]). 
Halogenhaitiger Fettsäuren, insbesondere der Trichloressigsäure, als Kontaktsubstanzen bedient 
sich die Agfa (D. R. P. 198 482 [1905]) sowie — unter Anwendung geringerer Mengen — Knoll 
(D. R. P. 203 642 [1906]). Miles (A. P. 733 729 [1903]), der Schwefelsäureanhydrid anwendet, sucht 
das Essigsaureanhydrid in der Reaktion selbst durch Einwirkung von P 2 0^ auf Eisessig herzustellen. 
Von dem gleichen Gesichtspunkt aus geht die Soc. lOyonaxienne (F. P. 432 751 [1911]), indem 
sie Phosgen auf Eisessig im Reaktionsgemisch einwirken läßt, Verfahren, die, wenn sie überhaupt 
ausführbar sein sollten, schwerlich zu einheitlichen Acetaten führen können. Noch weniger verwendbar 
dürfte eine Reihe anderer Patente sein, deren Inhalt und Zweck zum Teil vollkommen unverständlich 
ist, wie beispielsweise das F. P. 432 744 [1911] von Peters, bei welchem die Cellulos: vor der Acety- 
lierung mit einem Gemisch von Dichlorhydrin und Palmitinsäure vorbehandelt wird. 

Der Ersatz der Schwefelsäure durch andere Katalysatoren bezweckte haupt- 
sächlich, die bei der Veresterung mit Schwefelsäure leicht auftretende Acetolyse und 
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andere Zersetzungsvorgänge zu vermeiden. Es gelang aber im allgemeinen nicht, 
auf diesem Wege die Qualität des primären Produktes zu verbessern und einen 
gleichmäßigen Verlauf der Reaktion zu bewirken, im Gegenteil, es führte eine 
Reaktionsverlangsamung durch schwachwirkende Katalysatoren meist zu unbrauch- 
baren Gemischen verschiedener Acetylierungsstufen, während bei der Unterstützung 
der Reaktion durch Wärme fast immer ein gleichzeitiger Abbau, zum Teil unter 
Molekülvergrößerung infolge von Polymerisationen, eintrat. Diese Verfahren sind 
deshalb auch fast ausnahmslos nicht zur technischen Ausführung gelangt, sondern 
es wird ganz allgemein nach dem oben genannten Patent 159 524 durch direkte 
Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Baumwolle unter Verwendung von Essig- 
säure als Lösungsmittel und etwa 10% Schwefelsäure als Katalysator bei einer 
Temperatur von durchschnittlich 15° gearbeitet. 

Ausführung der Acetylierung. Als Ausgangsprodukt für die Herstellung 
der Celluloseacetate kommt praktisch nur unveränderte oder gebleichte Baumwolle 
in Frage, u. zw. in erster Linie Baurnwoll-Linters, welche auf chemischem und mecha- 
nischem Wege von den anhaftenden Verunreinigungen, insbesondere den Resten 
von Samenkapseln, befreit werden. Die für die Herstellung von Nitrocellulose be- 
nutzten Cellulosestoffe wie Papier, Zellstoff, Holzschliff haben sich bisher für die 
Acetatherstellung als unbrauchbar erwiesen. Zur Acetylierung benutzt man im 
allgemeinen starke Knetapparate aus Bronze, da dieses Material das einzige ist, 
welches der dauernden Einwirkung der Essigsäure standhält. Die Apparate sind zur 
Regulierung der Temperatur sowohl mit Kühl- wie mit Heizvorrichtungen ver- 
sehen; denn Steigerung der Temperatur auf über 30° führt leicht zu brüchigen, un- 
brauchbaren Acetaten, Erniedrigung der Temperatur unter 0° zur teilweisen oder 
vollkommenen Unterbrechung der Acetylierung. Bei der Acetylierung mit Schwefel- 
säure bilden sich als Zwischenprodukte Sulfoacetate, welche im weiteren Verlaufe 
der Reaktion in Diacetate bzw. Triacetate übergehen. Von der mehr oder weniger 
vollkommenen Eliminierung der Sulfogruppen, also von der Abwesenheit der 
Schwefelsäure im fertigen Acetat, hängt dessen Brauchbarkeit in sehr erheblichem 
Maße ab, so daß nur Acetylcellulosen mit einem Schwefelsäuregehalt von 0,1 bis 
höchstens 0,2% als stabilisiert erachtet werden können. Die Sulfoacetate, deren 
Bildung durch Erhöhung der Schwefelsäuremenge begünstigt wird, sind in frisch 
gefälltem Zustande beim Erwärmen in Alkohol löslich; im trockenen Zustande lösen 
sie sich in 70 % igem Alkohol bei Wasserbadtemperatur zu einer dickflüssigen Gallerte, 
die beim Erkalten zu einer gelatineartigen schneidbaren Masse erstarrt, welche als 
»fester Spiritus" zu Alkoholverbänden Verwendung gefunden hat. 

Diese Produkte, von Eichengrün und Becker zuerst erhalten (Bayer D. R. P. 153 350 [1901] 
und 185 837 [1902]), wurden von CrOSS und Bevan als Sulfoacetate der Cellulose erkannt (B. 38, 353, 
1859 ]1905]). Wasserlösliche Celluloseester erhielt Claessen (D. /?. P. 222 450 [1908]) durch Acety- 
lierung bei Gegenwart von Pyridinsulfat bzw. Chinolinsulfat und in Wasser gelatinierende Acetate 
Lederer durch längere Einwirkung von Wasser auf Triacetat {E.P. 7687 [1912]). Niedrigere 
Acetylierungsstufen entstehen nach MoRK durch teilweise Verseifung der Acetate mit Alkalien 
oder. Säuren (F. P. 416 752 [1910]) sowie nach Cross und Briggs (D. R. P. 224 330 [1907]) durch 
Acetylierung bei Gegenwart von Zinkchlorid und vorzeitige Unterbrechung der Reaktion. Acetate, 
welche Stickstoff bzw. Nitrogruppen enthalten, entstehen nach Lederer (D.R.P. 179 947 [1905] 
und 200 149 [1906]) durch Acetylierung von Nitrocellulose, während nach einem Verfahren der Agfa 
(F. P. 449253 [1912]) stickstoffhaltige acetonlösliche Acetate durch Acetylierung von Cellulosederivaten, 
die Stickstoff enthalten, aber unlöslich in Eisessig sind, gebildet werden. 

Der typische Verlauf einer Acetylierung mit Schwefelsäure ist der folgende: 

20 kg Baumwolle werden in ein Gemisch von 70 kg Essigsäureanhydrid und 70 kg Eisessig 
eingetragen; man rührt dann in kleinen Portionen 1kg Schwefelsäure von 66° Be hinein, wobei die 
Temperatur unterhalb 30° gehalten wird. Nach kurzer Zeit beginnt die Baumwolle aufzuquellen und 
zu erweichen Sie geht allmählich in den Zustand einer gelatinösen Paste über, die Fasern verschwinden 
mehr und mehr, und es entsteht je nach der angewendeten Menge und der Anfangstemperatur nach 
2- 6h eine gleichartige, klare, sirupöse Lösung. Eine Probe derselben, mit Wasser gefällt, gibt ein 
flockiges Acetat, welches sich beim Erwärmen mit etwa 70 # igem Alkohol in diesem auflöst. Die Lösungen 
erstarren in der Kälte zu einer klaren Gallerte. Diese Acetylierungsstufe entspricht den Sulfosäureestern 
eines Diacetats und bildet die Vorstufe des eigentlichen Cellulosetriacetats. Läßt man die Reaktion 
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nunmehr unter stetem Umrühren fortschreiten, so bilden sich zunächst weitere Zwischenprodukte, 
welche teils in wässerigem Aceton, teils in verdünnter Essigsäure, teils auch in reinem Aceton löslich 
sind, aber durchweg beim Verdunsten der Lösung brüchige Folien ergeben. Erst nach einigen Stunden 
hat sich das Cellulosetriacetat gebildet, welches nach dem Trocknen in Chloroform löslich ist. 

Je nach der angewendeten Menge des Katalysators und des Acetylierungs- 
gemisches, dem Reinheitsgrad und auch der Faserlänge der Baumwolle, der Gleich- 
mäßigkeit der Durchdringung der letzteren durch das Säuregemisch, der Regulierung 
der Temperatur und ähnlichen Faktoren sind die erhaltenen Acetate, welche meistens 
Gemische von Triacetaten und Diacetaten sind, in bezug auf ihre Eigenschaften und 
Löslichkeitsverhältnisse verschieden. Dies zeigt sich insbesondere in ihrem Verhalten 
gegen ihr typisches Lösungsmittel, das Chloroform, insofern sich nur die wenigsten 
primären Acetate in reinem Chloroform auflösen, die meisten jedoch in technischem, 
einige Prozent Alkohol enthaltendem Chloroform löslich sind, während andere einen 
höheren Alkoholgehalt des Chloroforms, zum Teil sogar wasserhaltigen Alkohol zur 
Lösung erfordern. 

Abscheidung der Acetylcellulose. Die Fällung der Acetylcelluloselösungen 
mit Wasser besitzt einerseits den Vorteil, eine weitere Einwirkung des Essigsäure- 
anhydrids und der Kontaktsubstanzen, insbesondere der Schwefelsäure, aufzuheben, 
andererseits jedoch den Nachteil, daß der Überschuß an Anhydrid und der zur 
Verdünnung notwendige Eisessig in Form sehr verdünnter Essigsäure, also stark 
entwertet, wiedergewonnen wird. 

Es ist deshalb schon frühzeitig versucht worden, an Stelle des Wassers andere Fällungsmittel 
anzuwenden; so wurde schon 1902 im A. P. 708457 von Boesch eine Fällung in Kohlenwasser- 
stoffen wie Benzol, Naphtha, Petroleum vorgeschlagen. Das gleiche Verfahren wurde dann noch- 
mals 1912 (F. P. 450 886) von der Societe Debauge sowie zum dritten Male durch Dreyfus 
(F. Zus. P. 15S94 [1912]) zum Patent angemeldet. Debauge schlägt allerdings auch substituierte 
Kohlenwasserstoffe, speziell Tetrachlorkohlenstoff als Fällungsmittel vor, doch ist auch auf die Ver- 
wendung dieses Produktes bereits 1905 von Lederer das D. R. P. 185 151 genommen worden. 
Nach dem Patente 242 289 [1910] der Internationalen Celluloseester-Gesellschaft wird die 
Ausfällung durch Äthyläther bewirkt, wodurch ein besonders stabiles Produkt erhalten werden soll, 
eine Angabe, die allerdings wenig plausibel erscheint. 

Den gleichen Zweck, nämlich die Aufhebung der Säurewirkung und hierdurch Vermeidung des 
Eintretens von Brüchigkeit, suchen Knoll in den D. R. P. 196 730 [1906], 201 910 [1907], 255 704 und 
274 260 [191 1] sowie Lederer im E. P. 26502 [1906] durch Zusatz von Basen und basischen Salzen zu den 
Lösungen der Acetate vor ihrer Verarbeitung zu erreichen. Eine möglichst vollkommene Neutrali- 
sierung auf diesem Wege will die Internationale Celluloseester-Gesellschaft durch vorherige 
Verdünnung der Primärlösungen mit Nichtlösungsniitteln und darauffolgende Eintragung salzbildender 
Basen herbeiführen (D. R. P. 260 984 [1912]). 

Ein sehr wesentliches Moment in der Fabrikation der Celluloseacetate liegt 
naturgemäß in der Wiedergewinnung der abfallenden Essigsäure. Es ist bis jetzt 
noch nicht möglich gewesen, technisch ein Verfahren aufzufinden, bei welchem 
nicht mindestens die 3— 4fache Menge Essigsäure für die Ausführung der Acety- 
lierung, d. h. für die Lösung des sich bei der Reaktion bildenden Acetats, an- 
gewendet werden müßte. Dazu kommt naturgemäß die bei der Reaktion aus dem 
Essigsäureanhydrid und bei der Ausfällung durch Wasser aus dem Essiganhydrid- 
überschuß gebildete Essigsäure. Es muß also durchschnittlich das Fünffache der 
angewendeten Baumwolle an Essigsäure wiedergewonnen werden. Hiefür sind ver- 
schiedene Verfahren vorgeschlagen worden, die auf der Extraktion der Essigsäure 
aus der wässerigen Lösung mit einem geeigneten Lösungsmittel beruhen (D. R. P. 
28 064 von Th. Göring) und besonders das wichtige Verfahren von Suida (D. R. P. 
422 073). (Vgl. darüber Ess igsäur e.) Im wesentlichen dürfte aber so gearbeitet werden, 
daß die Rohlösung unter starkem Umrühren allmählich mit Wasser bis zu einem Punkte 
verdünnt wird, an welchem eine Ausscheidung der Acetylcellulose beginnt. Diese 
verdünnte Lösung wird in Wasser eingespritzt, wobei die Acetylcellulose je nach 
der Eintragungsart in Form von Röhren, Walzen, Brocken oder Pulver ausfällt. 
Hierauf wird zentrifugiert, um das Acetat möglichst von der Essigsäuremutterlauge 
zu befreien. Letztere wird mit Kalk abgesätiigt, vom Gips filtriert, in Vakuumver- 
dampfern oder in Kletterverdampfern (s. Abdampfen) konzentriert und die konz. 
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Calciutnacetatlauge dann auf beheizten Trommeln zur Trockne verdampft. Aus 
dem so erhaltenen essigsauren Kalk wird die Essigsäure in üblicher Weise (s. Essig- 
säure) wiedergewonnen. Das Celluloseacetat wird zerkleinert, so lange gewaschen, 
bis der Gehalt an Schwefelsäure auf höchstens 0,1 % gesunken ist, und dann bei 
normaler Temperatur oder in der Wärme bei etwa 40° getrocknet. 

Ein Fortschritt in der Isolierung der Acetylcellulose dürfte das Verfahren der 
Vereinigten Glanzstoff-Fabriken, Elberfeld, bedeuten {E.P. 235 727 [1924]), 
welche der Primärlösung eine konz. Natriumacetatlösung hinzufügen, wodurch die 
erstere zu einer gelatinösen Masse erstarrt, aus der sich der größte Teil der Essig- 
säure durch Auspressung entfernen läßt. 

Naturgemäß ist man auch bestrebt gewesen, die Acetylierung ohne Auflösung 
der Cellulose durchzuführen, also in der gleichen Weise zu verfahren, wie dies bei 
der Nitrierung üblich ist. Der erste, welcher in einem indifferenten Lösungs- 
mittel, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, acetylierte, um die Auflösung des gebildeten 
Acetates zu verhindern, war Lederer {D.R.P. 200 916 [1905]); ihm folgte Mork 
{A.P. 854379 [1907]) unter Verwendung von Benzol als nichtlösendes Medium. 
Während diese Verfahren auf der Verwendung von Hydrocellulose beruhten, acetyl'erte 
die BASF nach dem D.R.P. 184201 [1904] auch Cellulose und mercerisierte 
Cellulose in feuchter Form mit einem Wassergehalt von etwa 30 % in indifferenten 
Lösungsmitteln, wie Benzol. An Stelle der Schwefelsäure benutzten salzartige Konden- 
sationsmittel, insbesondere Chlorzink bei Gegenwart ungenügender Mengen von 
Essigsäureanhydrid Cross und Briggs {D.R.P. 224330 [1907]), während die 
Usines du Rhone Essigsäureanhydrid in Dampfform auf mit Säure vorbehandelte 
Cellulose einwirken ließen (D.P.R. 258 879 [1910]). 

Ein wesentlich besseres Lösungsmittel als Chloroform für die primären Acetylcellu- 
losen ist Acetylentetrachlorid (Tetrachloräthan) (Lederer, D.R.P. 175 379 [1904]). 
Ferner lösen sich die Triacetate in Eisessig, Ameisensäure, Nitrobenzol, Nitromethan, 
Pyridin und andern hochsiedenden Lösungsmitteln, wie Dichlorhydrin, Epichlorhydrin, 
Anilin, Phenol u. s. w. Später wurde festgestellt, daß sich die Triacetate auch in 
Mischungen von Trichloräthylen und Phenol und in Gemischen von Alkohol mit 
Äthylidenchlorid, Äthylenchlorid, Trichloräthylen, Methylenchlorid beim Erhitzen 
auflösen (Dreyfus, E.P. 20975 [1911]). 

In fast allen übrigen Lösungsmitteln, insbesondere auch in reinem Aceton, sind die 
Triacetate im trocknen Zustande vollkommen unlöslich, während in frisch gefälltem 
Zustande eine geringe Acetonlöslichkeit insbesondere dann vorliegt, wenn die 
Acetylierung keine vollkommene ist (unechte Acetonlöslichkeit nach Ost). Die 
Lösungen in Chloroform, Acetylentetrachlorid u. s. w. vertragen einen geringen Zusatz 
von Alkohol, werden durch ihn sogar verbessert, durch einen höheren Zusatz 
jedoch vollkommen ausgefällt. Diese Verhältnisse ändern sich einerseits durch 
Hydrolyse, durch welche insbesondere die Acetonlöslichkeit steigt, andererseits durch 
die Acetolyse, durch welche unter Zunahme der Alkohollöslichkeit bis zur Löslich- 
keit in verdünntem Alkohol und schließlich in Wasser der Abbau bis zu den 
bereits dem Gebiete des Zuckers angehörigen Endprodukten der Acetylierung, dem 
Octoacetat der Cellobiose und Pentaacetat der Dextrose, fortschreitet. Intermediär 
entsteht hierbei anscheinend Hexaacetylbiosan durch Polymerisation von 2 Mol. 
Acetylcellulose infolge der Einwirkung der Mineralsäure. 

Trotzdem im Acetylentetrachlorid ein vorzügliches Lösungsmittel des Triacetates 
vorlag, aus welchem es K. Hess sogar gelungen ist, das Acetat in lanzettförmigen 
Krystallen zu erhalten, und trotzdem dessen Kp mit 147° außerordentlich günstig 
liegt (das wertvollste Lösungsmittel der Nitrocellulose, das Amylacetat, siedet bei 
148°), trotzdem ferner die mit ihm hergestellten Acetollacke der Internationalen 
Celluloseester- Gesellschaft Acetatschichten von hervorragender Glätte und 
Festigkeit erzeugten, gelang es nicht, diesem Lösungsmittel Bedeutung zu ver- 
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schaffen, da es infolge seines starken Geruches und seiner Neigung zur Abspaltung 
von Salzsäure, vor allem aber wegen seiner starken Giftigkeit, welcher im Kriege 
bei Versuchen zu seiner Verwendung für Flugzeuglacke mehrere Menschenleben 
zum Opfer fielen, sich als praktisch unbrauchbar erwies. Infolge ihrer Ätzwirkung, 
ihrer Giftigkeit und ihres meist zu hohen Kp bewährten sich auch die übrigen 
Lösungsmittel des Triacetates nicht. Deshalb wurden die Versuche zu seiner technischen 
Verwendung allmählich vollkommen eingestellt, so daß es heute fabrikatorisch über- 
haupt nicht mehr hergestellt wird, sondern nur noch das Zwischenprodukt für die 
Gewinnung des technisch wertvollen Cellulosehydroacetates bildet. 

Aceton lösliche Acetylcellulose, sekundäre Acetylcellulose, 
Cellulosehydroacetat. 

Die wegen ihrer typischen Leichtlöslichkeit in reinem Aceton und der Bildung 
klarer, fester und nichtbrüchiger Schichten beim Verdunsten dieser Acetonlösungen 
allgemein als acetonlösliche Acetylcellulose bezeichnete sekundäre Acetylcellu- 
lose entsteht aus dem primären Cellulosetriacetat durch Hydrolysierung, also prinzipiell 
durch die Einwirkung von Wasser bzw. von verdünnten Mineralsäuren, so daß sie 
auch als Cellulosehydroacetat oder Hydroacetylcellulose bezeichnet wird. Allerdings 
handelt es sich ganz zweifellos nicht um einen einfachen Hydratationsvorgang, und 
noch weniger ist die Acetonlöslichkeit auf eine gleichzeitige hydrolytische Spaltung 
und Verseifung zurückzuführen. Einerseits sind manche Celluloseacetate, deren 
Essigsäuregehalt noch fast vollständig demjenigen des Triacetates entspricht, sehr 
gut acetonlöslich, während andererseits die Löslichkeit beim Abbau nach dem 
Diacetat zu stark abnimmt, so daß das Diacetat selbst vollkommen acetonunlöslich 
ist. Da bei den meisten sekundären Acetaten die Essigsäurewerte zwischen den- 
jenigen des Di- und Triacetates liegen, im übrigen aber durchaus ungenau und 
stark schwankend sind, ist es wohl anzunehmen, daß Hydrolyse und Verseifung 
nur zum Teil die Entstehung der Acetonlöslichkeit bedingen und daß gleichzeitig 
eine Veränderung der Teilchengröße eintritt, so daß die verschiedenen Löslichkeits- 
unterschiede durch einen größeren oder geringeren Dispersionsgrad bedingt sind. 

Knövenagel nimmt an, daß die Umwandlung auf Isomerie, also auf Um- 
lagerungen innerhalb des Celluloseacetatmoleküls beruhe. Es kann daneben aber 
auch eine andere Wirkung der hydrolysierenden Mittel in Frage kommen, nämlich 
der acetolytische Abbau nach Skraup. Hierauf läßt auch die Beobachtung von 
Eichengrün schließen, daß Cellulosetriacetat sich in Salpetersäure in der Kälte 
auflöst und hierbei in acetonlösliche Acetylcellulose übergeht, daß jedoch, wenn 
diese Stufe nicht sofort isoliert wird, in kurzer Zeit Abbau bis zu vollkommen 
wasserlöslichen Spaltungsprodukten eintritt. 

Die erste technisch brauchbare, d. h. vollkommen stabile und selbst nach 
Jahren nicht brüchig werdende acetonlösliche Acetylcellulose wurde von Eichengrün, 
Becker und Guntrum (D. P. ct. F 20963 IV 120, 29. November 1905) durch Einwirkung 
verdünnter Mineralsäuren und nach D. P. a. F 20963 IV 120 auch durch Einwirkung 
organischer Säuren zum ersten Male hergestellt (Cellit Bayer). Nach diesem Ver- 
fahren wurde das ausgefällte Triacetat mit verdünnten Säuren (Salzsäure, Phosphor- 
säure, Salpetersäure oder auch Weinsäure, Citronensäure, Chloressigsäure) über- 
gössen und unter Umrühren stehen gelassen. Hierbei wurde ohne Änderung der 
Struktur und ohne Abspaltung nachweisbarer Mengen von Essigsäure das aceton- 
lösliche Produkt erzielt. Bei Anwendung konz. Salpetersäure löste sich das Triacetat 
vollkommen auf, und es konnte nach wenigen Minuten aus dieser Lösung schon 
das acetonlösliche Acetat ausgefällt werden. Bei längerer Einwirkung entstanden 
andere acetonlösliche Produkte, die sich teils durch ihre Viscosität, die mit stei- 
gender Einwirkungsdauer abnahm, teils dadurch unterschieden, daß sich auch die 
Löslichkeit in reinem Aceton zugunsten einer Löslichkeit im wasserhaltigen Aceton 
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verminderte. Aus der Tatsache, daß aus dem gleichen Ausgangsprodukt und bei 
gleicher Säurekonzentration acetonlösliche Acetylcellulosen von ganz verschiedenem 
Charakter erzeugt werden konnten, erklärt sich ohne weiteres, daß die später in 
den Handel gelangten, nach den verschiedenen Methoden hergestellten acetonlöslichen 
Acetate sich in Eigenschaften und Löslichkeit, zum Teil sogar in ihrem äußerlichen 
Ansehen, vor allem aber in ihrer Viscosität, wesentlich voneinander unterscheiden. 

Fast zu gleicher Zeit wie das obige Verfahren wurde von Miles am 30. Sep- 
tember 1905 ein D. R. P. angemeldet, nach welchem in analoger Weise die Hydro- 
lysierung durch Zusatz von Wasser zur primären Rohlösung bewirkt wurde, so 
daß also verdünnte Schwefelsäure entstand, die in gleicher Weise, wie oben be- 
schrieben, auf das nicht isolierte, in der Lösung enthaltene Triacetat einwirkte. 
Da der Patentanspruch von Miles weitgehend war, nämlich sich allgemein auf 
hydrolytisch wirkende Mittel bezog, wurden die obengenannten Verfahren unter 
dieses Patent 252 706 einbezogen, welches erst nach 7 Jahren, am 26. Oktober 191 2, 
infolge des schwebenden Patentstreites erteilt und auf Bayer übertragen wurde. 
Nach dem MiLES-Patente werden je nach Menge des zugesetzten Wassers die ver- 
schiedenartigsten Acetatstufen erzielt, nicht aber die technisch wertvollste Cellit- 
form, von der sich das MiLES-Produkt durch seine Löslichkeit in Acetylentetra- 
chlorid unterscheidet, in welchem Cellit vollkommen unlöslich ist. 

Die Tatsache, daß nach dem Verfahren von Miles (A. P. 838 340/04) eine 
andere acetonlösliche Acetylcellulose entsteht, welche in ihren Löslichkeitsverhält- 
nissen zwischen der primären Acetylcellulose und der sekundären acetonlöslichen 
Acetylcellulose von Eichengrün, Becker und Guntrum (Cellit Bayer) steht, läßt 
sich unschwer daraus erklären, daß Miles bei hoher Temperatur acetylierte, bei 
welcher erhebliche Mengen von Schwefelsäure in das Cellulosemolekül eintreten, 
die bei der späteren Hydrolysierung durch Wasser oder verdünnte Säuren erst 
wieder abgespalten werden. Dieser Prozeß wie überhaupt die Verseifung, d. h. die 
Bildung acetonlöslicher Stufen, verläuft je nach der Art der angewendeten Säure, 
nach der Menge des in den verdünnten Säuren enthaltenen oder dem Acetylie- 
rungsgemisch zugefügten Wassers, sowie der Einwirkungsdauer durchaus verschieden. 
Es können somit aus der gleichen Baumwolle und dem gleichen Acetylierungs- 
gemisch Acetate von durchaus verschiedenartigen Eigenschaften entstehen. 

Das erste auf dem Weltmarkt erschienene, fabrikatorisch dargestellte aceton- 
lösliche Celluloseacetat, der Cellit {Bayer), bildet diejenige Acetylierungs- und Hydro- 
lysierungsstufe, welche alle physikalischen und chemischen Eigenschaften besaß, die 
eine technische Verwendung ermöglichten und auch tatsächlich herbeigeführt 
haben. Ihre typischen Löslichkeitseigenschaften sind: Löslichkeit in reinem Aceton 
in der Kälte und in einer Mischung von Alkohol und Benzol bei 50° Wärme und 
ihre Unlöslichkeit in Acethylentetrachlorid in der Kälte. Erst nach vielen Jahren, 
nachdem Cellit {Bayer) bereits technische Bedeutung erlangt hatte, gelang es auch, 
das Miles- Verfahren so auszuarbeiten, daß nach ihm ebenfalls eine dem Cellit 
(Bayer) analoge Acetylierungsstufe im großen erzeugt werden konnte. Infolgedessen 
gebührt zwar Miles auf Grund des Anmeldungsdatums seines Patentes die Priorität 
einer acetonlöslichen Acetylcellulose, während Cellit (Bayer) zweifellos die aceton- 
lösliche Acetylcellulose ist, welche die Grundlage der modernen Celluloseacetat- 
industrie geworden und welche fast ein Jahrzehnt lang die einzige Acetylcellulose 
auf dem Markt war. 

Die Herstellung der acetonlöslichen Acetylcellulosen unterscheidet 
sich im Prinzip nicht von derjenigen der primären Acetylcellulose, wie sie auf 
S. 123 beschrieben ist Das durch direkte Acetylierung gebildete Triacetat wird 
durch die Einwirkung verdünnter Säuren in acetonlösliche Stufen übergeführt, 
wobei es entweder nach dem Verfahren von Eichengrün aus dem Acetylierungs- 
gemisch abgeschieden und dann mit verdünnten Mineralsäuren oder organischen 
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Säuren behandelt oder aber nach dem Verfahren von Miles ohne vorherige Isolie- 
rung durch Zufügung von Wasser zu der Acetylierungslösung hydrolysiert wird. 
Auch hierbei wird die Hydrolysierung tatsächlich durch verdünnte Mineralsäure 
bewirkt, insofern als durch den Zusatz von Wasser verdünnte Schwefelsäure ge- 
bildet wird, welche die Umwandlung des primären in das sekundäre Acetat bewirkt. 
Die Arbeitsweise geht aus den Beispielen der betreffenden Patente hervor, nämlich: 

1. Nach dem F. P. 371447 werden 100 Tl. Cellulosetriacetat in eine Mischung von 250 Tl. 
Salpetersäure von 40° Be, die mit 1250 Tl. Wasser verdünnt wurden, eingetragen. Man läßt bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter zeitweiligem Umrühren stehen und kontrolliert von Zeit zu Zeit die 
fortschreitende Reaktion bis zum Eintritt vollkommener Löslichkeit des getrockneten Produktes in 
wasserfreiem Aceton. Ist dieser Punkt erreicht, so filtriert man das Acetat, welches äußerlich keine 
Veränderung erlitten hat, ab, wäscht mit Wasser bis zum Verschwinden der Saurereaktion nach und 
trocknet bei etwa 40°. Die Salpetersäure läßt sich durch andere Säuren, beispielsweise durch Salz- 
säure von 25° Be, die mit der öfachen Menge Wasser verdünnt ist, oder durch eine 10% ige Oxal- 
säurelösung ersetzen. Das trockene Acetat ist in Aceton leicht löslich, in Acetylentetrachlorid und 
Chloroform unlöslich. 

2. Nach dem A. P. 838 350 werden 100 g Cellulose mit 240 g Essigsäureanhydrid, 400 g Eis- 
essig und 10 — 20 g konz. Schwefelsäure acetyliert, wobei die Temperatur auf etwa 70° steigt. Nach 
Bildung einer Mischung von Tetraacetat und Triacetat (?) wird die Hydrolysierungslösung zugegeben. 
Diese besteht aus einer Mischung von Eisessig, Wasser und Schwefelsäure in folgendem Verhältnis: 
90 Tl. Wasser, 10 Tl. Schwefelsäure und 100 Tl. Eisessig. Von dieser Mischung werden 45 Tl. der 
Primärlösung zugesetzt und in Mischling auf 50° während mehrerer Stunden erhitzt. Darauf wird 
mit Wasser gefällt und das Produkt in Form eines feinen Pulvers erhalten, welches in Aceton und 
Acetylentetrachlorid (?) löslich ist und mit Chloroform plastisch wird. 

Nachdem diese acetonlösliche Acetylierungsstufe in ihren Eigenschaften genau 
bekannt war, wurde sie auch auf anderem Wege als durch die Einwirkung von 
Säuren gewonnen. 

Bayer (F. P. 417 274) bewirkte die Hydrolysierung mit Bisulfaten organischer Basen, L'Oyonnithe 
benutzte die Bisulfate anorganischer Basen (F. P. 427 265 [1911]), Knoll erhielt eine ganz Reihe Patente 
{D.R.P. 297 504, 303 530, 305 348 u.s.w.) auf die Verwendung von Bisulfaten, neutralen Sulfaten, Nitraten, 
Chloriden schwacher Basen. Bei dem letztgenannten Patent wurde. die Hydrolysierung lediglich durch 
die Einwirkung von 94%iger Essigsäure bei 100° und nach dem Patent 306 131 [1012] durch Er- 
hitzung mit Eisessig und Alkohol oder Glycerin herbeigeführt. Gleichfalls bei höherer Temperatur 
arbeitet der Verein für Chemische Industrie, Frankfurt a. M., nach dem D. R. P. 335 359 und 
339 824 [1913], indem er die primäre Reaktionsmasse mit einem indifferenten Lösungsmittel, wie 
Acetylentetrachlorid und Wasser, oder mit verdünnter Essigsäure erhitzte. Schering und Loose (E.P. 27227) 
arbeiten ebenfalls in der Wärme, wenden jedoch Basen, wie beispielsweise Anilin, als Katalysator an. 

Andere Firmen bleiben bei der Hydrolysierung mit Schwefelsäure, wobei Heyden nach dem 
F. P. 438 649 eine Acetylcellulose von niedrigerem Essigsäuregehalt, als einer Triacetylcellulose ent- 
sprechen würde, mit verdünnter Schwefelsäure hydrolysiert, während Koetschet und Theumann 
(E. P. 35071 [1915]) durch Acetylierung bei Gegenwart von Trioxymethylen die Reaktion günstig 
beeinflussen wollen. Die zahlreichen Patente von Dreyf us (F. P. 432 046 [1912] und das Zus. P. 
16494) zeigen keinen wesentlichen Unterschied von den obengenannten Verfahren, welche auf der 
Wirkung verdünnter Mineralsäuren beruhen, ebensowenig wie das F. P. 428 554 von Danzer. 

Eigenschaften der acetonlöslichen Acetylcellulose. Die Cellulose- 
hydroacetate unterscheiden sich von den Triacetaten äußerlich dadurch, daß die 
letzteren ziemlich harte Flocken oder Krumen darstellen, welche in Färbung und 
Härte an Hornspäne erinnern, während die acetonlöslichen Acetylcellulosen weiße 
bröcklige Massen bilden, welche sehr voluminös sind und leicht zu einem Pulver 
zerfallen. Sie sind nur sehr schwer zu entflammen, entzünden sich auch bei höherer 
Temperatur nicht, verändern sich bis 190° kaum und zersetzen sich erst, je nach 
Reinheitsgrad, zwischen 200 und 250°. Eine Braunfärbung vor dem Zersetzungs- 
punkt deutet auf die Anwesenheit von Schwefelsäure oder Sulfoacetaten hin. Sie 
sind unlöslich in Wasser, in allen Ölen und Fetten sowie in Benzin, Benzol, Alkohol, 
Äther, Amylacetat und werden infolgedessen von diesen und vielen andern Agenzien 
nicht angegriffen, ebensowenig von verdünnten Säuren und Alkalien, während sie 
von letzteren bei höherer Konzentration, insbesondere in der Wärme, verseift werden. 

In Hinsicht auf die Widerstandsfähigkeit gegen Wasser, Säuren und Alkalien 
stehen die acetonlöslichen Acetylcellulosen hinter den Triacetaten weit zurück. 

Die Bestimmung der Acetylgruppen nach den üblichen Methoden durch Verseifung mit Alkali 
ist recht schwierig infolge der Bildung flüchtiger Säuren durch die Einwirkung des Alkalis auf die 
Cellulose. Aus diesem Umstände dürften sich die früheren irrtümlichen Angaben über die Bildung 
von Cellulosetetraacetaten bei der Acetylierung erklären. Zweckmäßiger hat sich die von Schranz 
ausgearbeitete Methode der Verseif ung mit Schwefelsäure erwiesen, welche, im Verhältnis von 1 : 1 
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mit Wasser verdünnt, das Acetat farblos auflöst und es bei längerem Stehen vollkommen verseift. 
Die mit Wasser verdünnte Lösung wird dann im Dampfstrom abdestilliert und im Destillate die 
Säure bestimmt (vgl. Ost, Ztschr. angew. Chem. 19, 995 [1906]). 

Cellulosetriacetate und Cellulosehydroacetate unterscheiden sich in bezug auf ihren Essig- 
säuregehalt nicht merklich voneinander, umsoweniger, als die Acetylbestimmungen bei den ein- 
zelnen Sorten der Celluloseacetate, ja selbst bei den einzelnen Fabrikationspartien so bedeutende 
Unterschiede ergeben, daß auf eine bestimmte Formel nicht geschlossen werden kann. Theoretisch 
würde das Triacetat von der Formel C^O^f.C.Hfi^ einen Essigsäuregehalt von 62,5 $ erfordern, 
gegen 48,8 # für Diacetat und 72,7»,, für Tetraacetat. Für die Acetate der Hvdrocellulose von der 
Formel (C 6 /f I0 O 5 ) 6 • fi 2 würden sich die entsprechenden Werte bei Diacetat" auf 48,2 « c , Triacetat 
61,8 °.o, Tetraacetat 72,0% stellen. Tatsächlich werden bei den Essigsäurebestimmungen stets Zahlen 
erhalten, welche von den theoretischen wesentlich verschieden sind, u. zw. meistens um mehrere 
Prozente niedriger liegen, als die Theorie für ein Triacetat erfordert. 

Der Essigsäuregehalt wird von Ost mit 57,1-61,9?» beim primären Acetat und mit 50-57,6% 
beim sekundären Acetat angegeben. Tatsächlich liegt das Optimum für eine gute Acetonlöslichkeit 
und gleichzeitig günstige mechanische Eigenschaften bei einem Essigsäuregehalt von 54 ?i. Doch 
kann dieser auf 50% und darunter sinken, also sich dem Gehalt eines Diacetates sehr erheblich 
nähern und trotzdem dieses Produkt für manche technische Zwecke günstige Eigenschaften besitzen. 
Die Viscosität der Lösungen der Acetate ist im übrigen von dem Essigsäuregenalt nicht abhängig; 
man kann hochviscose, normale und niedrigviscose Acetate von dem gleichen Essigsäuregehalt herstellen. 

Löslichkeit der acetonlöslichen Acetylcellulose. Während die Triacetate 
sich überhaupt nur in wenigen Lösungsmitteln lösen und selbst diese wenigen 
größtenteils praktisch nicht in Frage kommen, steht für die Lösung der acetonlöslichen 
Acetylcellulose eine sehr große Anzahl von Lösungen zur Verfügung, deren Zahl 
sich noch fortwährend vermehrt. Die Lösungsmittel müssen eingeteilt werden in: 
niedrigsiedende flüchtige Lösungsmittel, d. h. solche, welche bei Zimmertemperatur 
in kurzer Zeit verdunsten; Lösungsmittel von mittlerer Verdunstungsgeschwindig- 
keit, insbesondere auch Gemische von Lösungsmitteln und Nichtlösungsmitteln; 
hochsiedende Lösungsmittel, deren Kp bei etwa 170—210° liegt; Heißlösungsmittel, 
d. h. solche, welche die Acetate nur in der Wärme lösen. 

1. Als niedrigsiedende flüchtige Lösungsmittel kommen insbesondere die 
Ketone und die Ester von Fettsäuren in Frage, wie Aceton, Methyläthylketon, 
Ameisensäurealkylester, Essigsäuremethyl- und -äthylester u. s. w. Diese sind alle leicht 
zugängige, relativ billige, unterhalb 100° siedende Flüssigkeiten, welchen keinerlei 
schädliche Eigenschaften anhaften, während andere, wie beispielsweise Eisessig und 
Ameisensäure, technisch nicht gebraucht werden können. 

2. Als höhersiedende und infolgedessen langsamer trocknende Lösungs- 
mittel verwendet man hauptsächlich Diacetonalkohol (Doerfflinger, D.R.P. 246967 
[1910]), Glykolsäure- und Milchsäureäther (Solactol) sowie neuerdings die Ester der 
Glykol- und Acetylglykolsäure, Äthylidenacetat, Äthylenchlorhydrin, Glykolmethyl- 
äther und sein Acetylderivat, Diäthylcarbonat u. s. w. Eine sehr große Anzahl anderer 
Lösungsmittel, welche zwischen 110 und 170° sieden, kommen hauptsächlich des 
Geruches wegen nicht in Frage, wie beispielsweise Furfurol, Anon (Cyclohexanon), 
Adronolacetat (fiexalinacetat = Cyclohexanolacetat), Acetessigester, Pyridin, Chlor- 
essigester u. s. w. 

Von besonderer Bedeutung sind solche Lösungsmittelgemische, welche nur in 
Mischung miteinander lösende Eigenschaften besitzen und durch die Möglichkeit 
der Änderungen ihrer quantitativen und qualitativen Zusammensetzung eine weit- 
gehende Beeinflussung ihres Verhaltens, insbesondere ihrer Viscosität und ihrer 
Trocknungsgeschwindigkeit, gestatten. Hierher gehören vor allem die unter dem 
Namen Cellonlösungsmittel bekannten Gemische (Eichengrün, D. R. P. 254 784 
und 295 764 [1909]), welche aus den Nichtlösungsmitteln (Alkohol und Kohlenwasser- 
stoffen) einerseits und einem Lösungsmittel andererseits bestehen, insbesondere 
Lösungsgemische vom Typus Alkohol-Benzol-Aceton. Diese Gemische von Nicht- 
lösungsmitteln und Lösungsmitteln haben in erster Linie sich für die Herstellung 
von Flugzeug-Spannlacken wertvoll erwiesen. 

Das gleiche Verfahren bzw. Ausführungsformen desselben wurden von verschiedener Seite 
nochmals zum Patent anzumelden gesucht, so durch Reeser (F. P. 41 1 126 [1909]), welcher die Mischung 
Alkohol-Benzol, durch DREYFUS (F. Zus. P. 15719 [1912]), der die Mischung von Alkohol und 
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chlorierten Kohlenwasserstoffen, durch LindsaY (A.P. 1 027 616 und 1 041 112 [1912]), welcher Äthylen- 
chlorid und Pentachloräthan in Mischung mit Alkohol anwendet. Letzteres Verfahren haben 
sich auch Eastmann-Kodak (F. P. 408 396 [1909]) sowie Bayer (F. P. 417250 [1910]) schützen lassen. 
Das durch F. P. AVI 797 [1909] bereits geschützte Verfahren der gleichzeitigen Verwendung 
von Nichtlösungsmittelgemischen und von Lösungsmitteln hat die Firma Leduc, Heitz & Co. noch- 
mals zum Gegenstand eines Patents (F. P. 429 788 [1910]) zu machen gesucht. Eine Mischung von 
Methylchloracetat mit Alkoholen wurde neuerdings von Mork (A.P. 103 782 [1912]) empfohlen. 

3. Vollkommen unbrennbare Acetatlösungen, welche sich ganz besonders für 
die Lackierung von Flugzeugtragflächen eignen, sind neuerdings von Eichengrün 
(E.P. 243 031 [1925]) mit Hilfe von Methylenchlorid hergestellt worden. Diese Ver- 
bindung löst die acetonlösliche Acetylcellulose nicht in der Kälte, wird aber durch 
Zusatz von 10—30% eines Alkohols in ein stark wirkendes Lösungsmittel über- 
geführt. Das gleiche Lösungsmittelgemisch benutzt Eichengrün (E.P. 243 350 [1925]) 
auch für die Herstellung der Acetatseide, da es infolge seines niedrigen Kp, seiner 
hohen Dampftension und seiner leichten Wiedergewinnbarkeit sich ganz besonders 
für diese Fabrikation eignet. 

Sehr zahlreich sind die hochsiedenden Lösungsmittel, welche ein gutes 
Lösungsvermögen für die Cellulosehydroacetate besitzen, jedoch nur in geringer 
Menge und nur in Mischung mit niedrigsiedenden Lösungsmitteln angewendet 
werden können, weil ihre Trocknungsgeschwindigkeit zu gering ist Sie spielen 
teilweise die Rolle eines Verzögerers, speziell zur Verhinderung der Flecken- 
bildung durch Wasseraufnahme aus der Atmosphäre oder auch diejenige von Er- 
weichungsmitteln zur Erhöhung der Plastizität der Acetatschichten. Hierher gehören 
die Ester aromatischer Säuren, Weinsäure- und Citronensäureester, Äther und Ester 
des Glycerins und insbesondere Halogenderivate desselben, wie Dichlorhydrin, 
Acetochlorhydrin, Epichlorhydrin u. s. w. 

Diese hochsiedenden Flüssigkeiten spielen trotz ihres guten Lösungsvermögens 
eine nur unbedeutende Rolle in der Technik, da sie teils durch die Lösungsmittel 
von mittlerem K.P, teils durch die Campherersatzmittel in ihrer Wirkung ersetzt 
werden. 

4. Von geringerem Interesse für die Herstellung von Lösungen, aber ausschlag- 
gebend für die Herstellung plastischer Massen sind gewisse, nur in der Wärme 
lösende Gemische von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasser- 
stoffen, Acetalen u. s. w. (Eichengrün, D. R. P. 245385 [1909]). Als Typus derselben 
hat die Mischung Alkohol-Benzol zu gelten, welche die Cellulosehydroacetate in der 
Kälte auch nicht spurenweise auflöst, sie bei Erwärmung auf etwa 50° aber sofort 
in Lösung bringt. Hier sei auch auf die Möglichkeit hingewiesen, die Hydroacetate 
in einer Mischung von 80 Tl. Alkohol und 20 Tl. Wasser in der Wärme zu lösen, 
während nach Knoevenagel weder reines Wasser noch reiner Alkokol auch nur 
eine Quellung des Acetats herbeiführen kann. Beim Erkalten der warmen Lösung 
fallen die Acetate in Form von verfilzten Fäden wieder aus, bei Zusatz von Campher- 
ersatzmitteln oder hochsiedenden Lösungsmitteln erstarren sie jedoch zu einheit- 
lichen plastischen Massen (Gelatinierung). Zu erwähnen ist hier ferner, daß sich 
nach dem D. R. P. 256 922 (Bayer) die Hydroacetate in konz. Lösungen gewisser 
Salze, wie Chlorzink oder Rhodanammonium, in Wasser oder besser in Alkohol 
auflösen, ferner nach dem Zus. P. 268 627 in einer Lösung von Zinntetra- 
chlorid oder Antimontri chlorid. Interessant ist die Tatsache, daß sie auch von 
wasserfreiem Ammoniak bzw. wasserfreier schwefliger Säure aufgelöst werden. 

Die Lösungen der Hydroacetate können in geringem Umfange auch mit Nicht- 
lösungsmitteln verdünnt werden, u. zw. nicht nur mit den in Mischung miteinander 
lösend wirkenden Nichtlösungsmitteln (Cellonverfahren), sondern auch mit wirk- 
lichen Fällungsmitteln, wie Alkoholen, Estern höherer Alkohole, Kohlenwasser- 
stoffen und sogar Wasser. Ein gewisser Zusatz von Wasser erhöht im allgemeinen 
die Löslichkeit, bewirkt aber leicht Trübung der Schicht. Im Gegensatz hierzu haben 
Bayer (D. R. P. 383 699 [1922] und 406426) festgestellt, daß Lösungen der Hydro- 
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acetate in Äthylenchlorhydrin bzw. Monochlorhydrin mit 50% Wasser verdünnt 
werden können, ohne daß die Eigenschaften der Acetate beeinflußt werden. Um- 
gekehrt führen Knoll nach dem D. R. R 273 706 [1911] absichtlich Unlösbarkeit der 
Acetate herbei, indem sie die Primärlösung unter Vermeidung einer Verseifung 
durch Wasser mit geeigneten Katalysatoren in Berührung bringen. 

Weiterverarbeitung der Acetylcellulosen. 

Die Herstellung irgend welcher Produkte aus der primären Acetylcellulose, dem 
Cellulosetriacetat, kam nach der Auffindung der acetonlöslichen Acetylcellulose 
wegen der geringen Stabilität und der Brüchigkeit der Triacetatschichten nicht 
mehr in Frage, so daß — von Spezialfällen abgesehen — nur acetonlösliche Acetyl- 
cellulose (Cellulosehydroacetat) zur Verwendung gelangt Auch diese wird nur in 
geringem Umfange rein, d. h. ohne Plastifizierungsmittel (Campherersatzmittel) an- 
gewendet, ebenso wie ja auch die Nitrocellulose nur für die Herstellung von Kollo- 
dium und Zaponlacken allein, d. h. ohne Campher, benutzt wird. Für fast alle 
Anwendungsgebiete wird Acetylcellulose mit Campherersatzmitteln gemischt bzw. 
in eine kolloidale Lösung übergeführt. Durch die Art dieser Campherersatzmitte!, 
welche in der Technik meistens als «Zusätze« bezeichnet werden, und durch ihre 
Mengenverhältnisse werden Acetatschichten von den verschiedenartigsten Eigen- 
schaften erzeugt. Die Härte dieser Schichten, ihre Zähigkeit, Biegsamkeit, Dehn- 
barkeit, Wasserfestigkeit, Widerstandsfähigkeit gegen Säuren und Alkalien, gegen 
Feuchtigkeit und gegen Gase, gegen Fette und Öle, Petroleum, Terpentin, Benzin, 
kurz alle in der Technik vorkommenden Agenzien, ferner auch die Möglichkeit, 
die Acetylcellulose mit Füllkörpern, Mineralfarbstoffen, Metallpulvern u. s. w. zu 
mischen, ihr Isolationsvermögen für Starkstrom und Schwachstrom, ihre Durch- 
lässigkeit gegen ultraviolettes Licht, ihre Schutzwirkung für Farbstoffe, ihre Im- 
prägnierfähigkeit, ihr Haftungsvermögen, ihre Klebefähigkeit, kurz alle ihre Eigen- 
schaften werden durch Wahl, Mischungsverhältnisse und Mengen der „ Zusätze'- in 
weitem Maße beeinflußt. 

Infolgedessen sind die Campherersatzmittel für die Weiterverarbeitung der 
Acetylcellulose von viel größerer Bedeutung als die Lösungsmittel. Ihrem Studium 
ist umsomehr Interesse gewidmet worden, als gerade diejenigen Campherersatz- 
mittel bzw. Erweichungsmittel, welche sich für Nitrocellulose am besten bewährt 
haben, wie beispielsweise Ricinusöl, Butylphthalat, Diäthyldiphenylharnstoff u. s. w., 
sich für Acetylcellulose als unbrauchbar erwiesen haben, ebenso wie auch der 
Campher selbst. Umgekehrt haben sich manche der für Nitrocellulose vorgeschlagenen, 
für diese aber wenig geeigneten Campherersatzmittel bei Acetylcellulose bewährt 
Trotzdem in dem F. P. 317008 [1901] von Bayer diese Campherersatzmittel schon 
generell angegeben sind, wurde eine große Anzahl derselben nochmals zum Gegen- 
stand von Patentanmeldungen gemacht. 

Dies gilt insbesondere für die Anwendung des Triphenylphosphats bzw. der analogen 
Phosphorsäureester der Phenole, die schon im D. R. P. 128 120 von ZÜhl & Eisemann als nicht 
brennbare Campherersatzmittel für Nitrocellulose empfohlen waren. Trotzdem ist die Verwendung 
von Triphenylphosphat zur Herstellung plastischer Massen aus Acetylcellulose und Campherersatz- 
mitteln im E. P. 66557 [1909] von Parkin & Williams, im E. P. 660S [1910] von Merckens & 
MannisadjiaN, im E. P. 10794 [1910] (in Mischung mit Harnstoff), im E. P. 10795 [1910] sowie in 
Mischung mit den bereits im obengenannten F. P. 317 008 [1910] genannten Campherersatzmitteln 
Toluolsulfamid und dem bekannten Campherersatzprodukte Manol im A. P. 1041 113 [1912] und 
endlich in Mischung mit Campher selbst im A. P. 1041 116 [1912] von LiNDSAY nochmals patentiert 
worden, obschon sie nach dem genannten grundlegenden Patent bereits geschützt war. 

Lindsay erhielt sogar ein A. P. auf die Benutzung von Triphenylphosphat zur Herstellung 
unbrennbarer Acetatfilme, obschon dieses Verfahren schon seit 1907 (Cellit-Film) allgemein in An- 
wendung und auf Grund des obengenannten F. P. 317 008 [1901] von Bayer auf die Herstellung 
celluloidartiger Massen aus Acetylcellulose eine Selbstverständlichkeit war. LiNDSAY ist es gelungen, 
sich auf Grund dieses A. P. die ganze amerikanische Filmindustrie in bezug auf die Herste.lung 
unbrennbarer Kinofilme tributpflichtig zu machen. In neuester Zeit erhielt dann Pathe Cinema das 
E. P. 18708 [1925] auf Anwendung einer Mischung von Triphenyl- und Trikresylphosphat zur Her- 
stellung eines unbrennbaren Acetatfilms. 

9* 
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Unbeschadet dieser Patente werden diese Phosphorsäureester ganz allgemein für die Weiter- 
verarbeitung der Acetylcellulose benutzt, weil die letztere zwar an sich nicht oder kaum brennt (die 
Flamme erlischt von selbst wieder), aber die Acetatschichten, wenn sie organische Campherersatz- 
mittel enthalten oder in Berührung mit Faserstoffen, Papier, Holz oder anderen Materialien stehen, 
eine gewisse Brennbarkeit besitzen, die etwa derjenigen des Kautschuks gleichkommt. Diese Brenn- 
barkeit wird durch Zusatz der Phosphate erheblich verringert. 

Eigentümlicherweise haben sich bisher nur die Arylphosphate zur Verminderung der Brennbarkeit 
der Acetatschichten bewährt, alle übrigen bisher empfohlenen Produkte besitzen ungenügende Wirkung. 

Auch von den vielen in der Literatur angegebenen Weichmachungsmitteln 
hat nur eine sehr geringe Anzahl praktische Bedeutung erlangt, weil durch die 
meisten von ihnen die verschiedenen an ein wirkliches Campherersatzmittel zu 
stellenden Ansprüche nicht gleichzeitig erfüllt wurden. Von einem guten Weich- 
machungsmittel für Acetylcellulose, welches einigermaßen imstande sein soll die 
Rolle des Camphers bei der Nitrocellulose zu spielen, müssen verlangt werden 
gutes Lösungsvermögen, möglichst geringe Brennbarkeit, möglichst geringer Weich- 
heitsgrad (da im allgemeinen harte, plastische, nicht aber weiche „lappige" Acetat- 
schichten benötigt werden), Geruchlosigkeit, Farblosigkeit, Lichtbeständigkeit, Kälte- 
beständigkeit, Wasserfestigkeit, geringe Neigung zum Auskrystallisieren oder zum 
Ausschwitzen, hoher Kp bzw. Schmelzp., Nichtflüchtigkeit und in vielen Fällen 
auch Geschmacklosigkeit. Da außerdem naturgemäß nur solche Produkte in Frage 
kommen können, deren Preis eine gewisse Grenze, die etwa in der Höhe des 
Campherpreises liegt, nicht überschreitet, ist es verständlich, daß aus der un- 
geheuren Zahl der als Campherersatzmittel für Acetylcellulose empfohlenen chemi- 
schen Körper (Dreyfus, E. P. 20975 [1911]) sich nur wenige als praktisch brauchbar 
erwiesen haben, von welchen insbesondere Triacetin, Resorcindiacetat, aromatische 
Alkohole, Phthalsäureester, Derivate des Phenylharnstoffes, des Toluolsulfamids 
u. a. genannt seien. 

Eine Reihe von Spezialpatenten bezieht sich auf die Benutzung von Campherersatzmitteln von 
besonders großem Lösungsvermögen für Acetylcellulose, so das A. P. Waite 690 211 [1911] auf 
Milchsäure, die D. R. P. 146 106 [1912] und 151918 von Lederer auf Phenole und Phenol- 
derivate, die D. R. P. 152 131 [1902] und 189 703 [1906] von Lederer sowie das A. P. von Walker 
auf Chloralhydrat und Chloralalkoholat. Im A. P. 1027 619 [1910] wird Benzylbenzoat 
durch Lindsay, im A. P. 962 877 [1910] werden halogenierte Fettsäuren von Aylsworth 
empfohlen, obschon sie nur sehr geringes Lösungsvermögen besitzen. Fette und Öle selbst werden 
ebenfalls als Campherersatzmittel angegeben, obgleich sie hierzu vollkommen unbrauchbar sind, wie 
beispielsweise Vaselin im E. P. 28848 [1910] von Seaton, Snowdon & Jouno und Ricinusöl 
durch Walker {A. P. 774 714) und Dreyfus (F. Zus. P. 14559 [1911]) und durch Mannisadjian 
(E. P. 27201 [1908]). Kondensationsprodukte aus Ketonen und Phenolen werden von Beatty 
(F. P. 447 645 [1912]) und Glycerinäther von Phenolen bzw. Alkoholen von Danzer (F. P. 443031 
[1912] angegeben, während das altbekannte Campherersatzmittel Manol sowie die Essigsäureglycerin- 
ester von der Compaonie Francaise de Celluloid (F. P. 427 804 und 440955 [1912]) nochmals 
als Zusatz für Acetylcellulose angemeldet wurden, nachdem schon 1908 Mannisadjian ihre Verwen- 
dung im E. P. 270201 beansprucht hatte. 

Auf Grund dieses Verhaltens können gegenwärtig folgende Hauptanwen- 
dungsgebiete der acetonlöslichen Acetylcellulose unterschieden werden. 

Acetatlacke. 1. Acetatlacke für industrielle Zwecke. Während die 
Nitrocellulose sich wegen der hohen Viscosität ihrer Lösungen und der Brennbarkeit 
der Lackschichten nur für Spezialgebiete, insbesondere für den Metallschutz 
(Zaponlacke) als brauchbar erwiesen hat 1 , eignen sich die Acetatlösungen ohne 
weiteres für eine große Reihe von Anwendungszwecken, da sie leichtstreichbare 
Lösungen in schnelltrocknenden Lösungsmitteln ergeben, deren Eigenschaften durch 
die Wahl und die Menge der zugegebenen Weichmachungsmittel und Verzögerer 
(hochsiedende Lösungsmittel) beliebig und den jeweiligen Ansprüchen gemäß 
geändert werden können. Acetatlacke werden infolgedessen in steigendem Maße 
für die verschiedensten industriellen Zwecke, insbesondere für das Wasserdicht- 
machen von Papieren und Geweben, für die Herstellung von Kunstleder, die 
Lackierung von Metall, Holzgegenständen, insbesondere von Bleistiften und Feder- 
haltern, für die Herstellung von Dauerwäsche, für farbige Glühlampentauchlacke, 

1 Schering, Die Isolierstoffe der Elektrotechnik. S. 326. 
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für die Auskleidung von Gerätschaften und die Umkleidung von Werkzeugen und 
Handgriffen, kurz für alle Anwendungsgebiete benutzt, für welche die besonderen 
Eigenschaften der Acetylcelluloseschichten, ihre schwere Brennbarkeit, ihre Ober- 
flächenhärte, ihre Wasserfestigkeit und vor allem auch ihre Öl- und Fettbeständigkeit 
und Unangreifbarkeit durch fast alle in der Technik benutzten Agenzien (Petroleum, 
Terpentin, Schmieröl, Seife, Alkalien, Säuren u. s. w.) eine Rolle spielen. Insbesondere 
erwies sich auch die Widerstandsfähigkeit der Acetatlacke gegenüber schädlichen 
Oasen, wie Sauggas, Chlor, schweflige Säure, Ammoniak, für viele Fälle als wertvoll. 

2. Acetatisolierlacke. Besonders wichtig erwies sich das hohe Isolations- 
vermögen der Acetatschichten, so daß die Acetatisolierlacke, sowohl in der Schwach- 
strom- wie auch in der Starkstromtechnik eine große Bedeutung erlangt und 
insbesondere im Kriege den Ersatz der Kupferleitungen durch Eisenseile und 
Zinkdrähte wesentlich erleichtert haben. Die Durchschlagsfestigkeit der Acetat- 
schichten ist sehr hoch und nimmt weder bei Aufbewahrung in feuchten Räumen 
noch beim Trocknen bei 100° wesentlich ab. 

Auch die Dielektrizitätskonstante ist sehr hoch und wurde von Campell auf 4,7 für iufttrockenes 
und 3,9 für getrocknetes Acetat angegeben. Naturgemäß sind die Werte für die Acetatschichten 
verschiedener Weichheitsgrade durchaus verschieden, so daß beispielsweise der Isolationswiderstand 
für weiche Acetatschichten zwischen 1200 und 5000 Megaohm cm liegt, während harte Sorten einen 
Widerstand von 21000 und 26000 Megaohm/f/n zeigen. Eine besondere Rolle spielen für die Isolation 
die Cellonlacke, die, wie erwähnt, mit Hilfe von Mischungen von Nichtlösungsmitteln und Lösungs- 
mitteln hergestellt sind, weil diese Lacke im Gegensatz zu den Lösungen in einfachen Lösungsmitteln 
nicht zu Blasenbildungen neigen. Sie werden für die Herstellung isolierter Kupferdrähte, insbesondere 
auch umsponnener und fertig isolierter Dynamodrähte für die Spulen- und Ankerwickelungen, für 
isolierende Schutzanstriche der Ankerköpfe gegen die Einwirkung von Feuchtigkeit und mechanische 
Verletzung, als isolierende Rostschutzlacke, isolierende Kitte und zur Herstellung von Isolierpapieren 
und Isolierleinen in großem Umfange benutzt. Schon 1902 wurde in dem E.P. 2264 durch die 
Thompson-Houston Co. die Isolierung von Drähten mittels Celluloseacetat vorgeschlagen und 
die Fabrikation von Acetatdrähten aufgenommen; sie mußte aber (auch in Deutschland bei der 
AEG) wegen der ungenügenden Festigkeit und Brüchigkeit des Cellulosetriacetats wieder auf- 
gegeben werden, während später das günstige Verhalten der acetonlösüchen Acetylcellulose den 
Acetatisolierlacken schnell Eingang in die Elektrotechnik verschafft hat. 

3. Acetat-FIugzeuglacke. Noch wichtiger ist das Gebiet der Flugzeuglacke 
geworden, nachdem, wie bereits erwähnt, 1910 die Cellonlacke zum ersten Male 
für diesen Zweck, d. h. für den Schutz der Flugzeugtragflächen gegen Wasser, Öl, 
Brennstoff, Witterungseinflüsse und Sonnenbestrahlung benutzt worden sind. Infolge 
der hohen Viscosität der Cellonlacke (Eichengrün, D.R.P. 254 784 [1909]) konnte 
auf den Tragflächen mit wenigen Anstrichen eine vollkommen glatte, den Luft- 
widerstand verringernde Acetatschicht erzeugt werden, die an sich vollkommen 
unbrennbar war und auch in Verbindung mit dem Gewebe der Tragflächen nur 
wenig brannte. Sie besaß zudem den Vorteil, die Gewebe stark zu spannen und 
dadurch zu glätten und die mechanische Festigkeit so zu erhöhen, das man von 
der Verwendung von Gummistoffen ganz absehen und zur Verwendung von Leinen, 
Baumwoll- oder Seidengeweben übergehen konnte. Das gleiche Verfahren wurde 
von der französischen Firma Leduc, Heitz & Co. (E.P. 229 396 [1910]) zum Patent 
angemeldet, welche später nach dem F.P. 446627 [1912] den Acetatüberzug noch 
durch einen Leinölfirnisüberzug vor den Witterungseinflüssen zu schützen suchte. 
Dieses Verfahren wurde auch in Deutschland während des Krieges ausgeübt 
und hierdurch viel Leinöl verschwendet, da die Acetatüberzüge tatsächlich der 
Witterung erheblich größeren Widerstand leisten als ein harzhaltiger Leinöl- 
firnis. Im Gegenteil, es hat sich durch die genaue Prüfung seitens des englischen 
Luftfahrtamtes gezeigt, daß durch die Sonnenbelichtung in den Tropen die Gewebe 
selbst unter der Acetatschicht viel stärker angegriffen werden als diese selbst und bis 
zu 40 % ihrer mechanischen Festigkeit verlieren. Infolgedessen werden die Flugzeuge 
fast sämtlicher Militärstaaten zum größten Teil mit farbigen Acetatlacken 1 gestrichen, 

1 Es handelt sich bei diesen Lacken ausschließlich um Cellonlacke, da die französischen, 
englischen, polnischen, amerikanischen, italienischen Luftschiffämter sämtlich die Verwendung von 
Alkohol-Benzol-Aceton-Gemischen vorschreiben. 
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u. zw. wird zunächst die Lichteinwirkung durch eine rote Lackschicht aufgehoben 
und über diese dann ein khakifarbiger Anstrich oder ein Bronzelack aufgetragen. 

Acetatseide. Gegenüber der großen Bedeutung der Flugzeuglacke war bisher die 
Verwendung von Acetatlacken zu Textilzwecken recht unbedeutend. Es sind 
zwar, insbesondere in Deutschland während und nach dem Kriege, Ballonstoffe, Ersatz- 
stoffe für Wachstuch und Leder und andere wasserdichte Gewebe mit Hilfe von 
Celluloseacetatlösungen hergestellt worden. Es wurden auch Fäden mit farblosen 
Lösungen überzogen, z. B. schon 1901 durch Wagner (D.R.P. 158 217) bzw. 
Asbestfäden durch Goldstein (D.R.P. 219116), und es wurden nach den Patenten 
von Bayer (224 842 und 227238 [1909]) Baykofäden zur Herstellung von Gold- 
und Silbertressen, Litzen und Posamenten fabrikmäßig erzeugt; doch spielten 
diese Produkte auf dem Textilmarkt nur eine sehr nebensächliche Rolle. Dies trifft 
auch auf die künstliche Seide aus Acetylcellulose, die Acetatseide, zu, obschon 
deren Bedeutung schon sehr früh erkannt wurde, insofern schon A. Wagner in 
Barmen in dem D.R.P. 152432 im Jahre 1901 Kunstseide aus Acetylcellulose 
erwähnt und darauf hinweist, daß diese Seide, da sie beim Färben keinen Farb- 
stoff annehme, sich für gemischte, im Stück mehrfarbig gefärbte Gewebe ver- 
werten lasse. Es hat fast ein Vierteljahrhundert gedauert, bis diese Anregung Wagners 
in die Praxis umgesetzt und tatsächlich in großem Maßstabe mehrfarbige Gewebe 
mit Hilfe von Acetatseide hergestellt, ja sogar 3- und 4farbige Gewebe in einem 
einzigen Färbebade erzeugt wurden. Diese überaus langsame Entwicklung der 
Acetatseidenindustrie ist umso erstaunlicher, als sehr bald eine rege Erfindertätig- 
keit auf diesem Gebiete einsetzte und im Laufe der Jahre eine große Reihe 
von Verfahren ausgearbeitet wurde, nach welchen die Acetatseide ohne weitere 
Schwierigkeiten hätte hergestellt werden können. In gewissem Umfange ließ sich 
auch die Färbung dieser neuen Faser bewerkstelligen, obschon sie naturgemäß 
infolge ihrer hohen Wasserfestigkeit — die andererseits ihren Hauptvorzug bildete — 
nach den üblichen Färbemethoden nicht gefärbt werden konnte, beim Färben von 
Mischgeweben also keinen Farbstoff annahm, sondern weiß blieb. 

Darstellung der Acetatseide. Die Versuche zur fabrikationsmäßigen Her- 
stellung von Acetatseide verliefen in 2 Richtungen, insofern einerseits eine Fällung 
der Lösung erfolgte, analog dem Naßspinnverfahren bei der Viscoseseide, und 
andererseits die Lösung in Luft versponnen wurde, wie dies bei dem Trocken- 
spinnverfahren der Kollodiumseide üblich war. 

Das Naßspinnverfahren wurde teils unter Verwendung von wasserunlös- 
lichen Lösungsmitteln ausgeführt. Man spritzte die Acetatlösung in solche Flüssig- 
keiten, welche die Acetylcellulose zur Ausscheidung brachten. So z. B. spritzen Mork, 
Little und Walker (A. P. 792 149 [1902]) Lösungen der Acetatcellulose in Chloro- 
form oder Mork nach A. P. 1107 222 in Acetylentetrachlorid, in Petroleum oder 
Alkohol, ebenso Lederer nach D. R. P. 175 379. Neuerdings benutzen Coudtaulds 
(E. P. 224 404/24) tierische oder vegetabilische Öle, insbesondere Leinöl als Fällbad 
und nach E. P. 229 057/24 freie Fettsäuren. 

Andererseits wurden Acetatlösungen in wasserlöslichen Lösungsmitteln her- 
gestellt und diese in Wasser oder in wässerige Lösungen von Salzen eingespritzt. 
So spritzte Kjioll (D.R.P. 274 260 [1912]) in Natriumacetat-, Stevenson in Glauber- 
salz-, Vieweg in Sodalösung. Das Spinnen wurde verschiedentlich dadurch zu 
erleichtern gesucht, daß den Lösungen schon Fällungsmittel zugesetzt wurden 
(Heyden, E. P. 3973 (191 1]) oder hochsiedende Lösungsmittel, wie Pyridin (Bayer, 
D.R.P. 396 702 [1922]), ferner Erweichungsmittel oder Quellungsmittel, von welchen 
Glycerin, Aldehyde, Phenole, Ölsäure u. s. w. empfohlen werden. Solche Quellungs- 
mittel wurden auch den Fällbädern selbst hinzugefügt, wodurch die /. O. (Schw. P. 
115 676 [1925]) die Spinngeschwindigkeit in einem Chlorcalciumfällbade erheblich 
erhöhte. 
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Naturgemäß wurde auch versucht, die Rohlösungen ohne Isolierung des 
Acetates direkt zu verspinnen, ein Verfahren, welches an sich als das rationellste 
erscheinen muß. Doch ist dieser Weg dadurch erschwert, daß ein Weiterschreiten 
der Hydrolyse in der primären Lösung oder vielmehr das Festhalten einer bestimmten 
Hydratisierungsstufe von günstigen mechanischen Eigenschaften sehr schwierig ist. 
Zdanowich {Schw. P. 104529 [1923]) versucht, diesen Fehler durch Verwendung 
schwachwirkender Kontaktsubstanzen bei der Aceiylierung zu beheben. 

Trockenspinnverfahren. Während das Naßspinnverfahren Gegenstand vieler 
Versuche geworden ist, wurde für das Trockenspinnverfahren anfänglich nur ein einziges 
Patent angemeldet (Eichengrün und Bayer, E. P. 28733 [1904]). Nach diesem wird 
eine etwa 15% ige Acetatlösung in einen geschlossenen Behälter gespritzt, dessen 
Innenluft so hoch erhitzt wird, daß die aus den Düsen austretenden Fäden sofort 
erstarren. Nach dieser Methode wurden in der Kunstfädenfabrik Jülich im Jahre 
1907 größere Mengen Acetatseide aus acetonlöslicher Acetylcellulose hergestellt. 
Die Fabrikation dieser Seide wurde jedoch alsbald wieder eingestellt, weil in Ver- 
braucherkreisen für das neue Material, insbesondere wegen seiner schweren Anfärb- 
barkeit, nicht das geringste Interesse vorhanden war. 

Dieser kommerzielle Mißerfolg, durch welchen die Entwicklung der Acetat- 
seidenindustrie um V/ 2 Dezennien verzögert wurde, ist umso bedauerlicher, als 
das Trockenspinnverfahren technisch einen erheblichen Fortschritt gegenüber dem 
Naßspinnverfahren bedeutet. Es führt einerseits unmittelbar zu einem fertigen 
trocknen Faden, der sofort gezwirnt, gehaspelt und verwebt werden kann, anderer- 
seits ist die Fabrikation wesentlich einfacher und verläuft viel schneller als diejenige 
nach dem Naßspinnverfahren, da man mit einer Geschwindigkeit von 10 m und 
darüber in der Sekunde spinnen kann. Ferner können durch das Trockenspinn- 
verfahren sehr niedrige Feinheitsgrade erzielt werden, die zwischen denjenigen der 
Naturseide bzw. der Kunstseide und denjenigen der Viscoseseide stehen. 

Da die Acetatseide trotz ihrer in die Augen fallenden Vorzüge keinen An- 
klang fand, sind längere Zeit hindurch keine weiteren Versuche zur Ausbildung 
des Trockenspinnverfahrens angestellt worden. Die E. P. 20977 und 20979 [1911] 
sowie F. P. 413 787 [1911] von Dreyfus bzw. Dreyfus und Schneeberger stimmen 
mit den obengenannten Verfahren prinzipiell vollkommen überein und bedeuten 
keinen Fortschritt. 

Erst 12 Jahre nach den Jülicher Trockenspinnversuchen wurde das E. P. 
160859 [1919] angemeldet, in welchem Bouffe eine Vorrichtung für das Trocken- 
spinnverfahren beschreibt, nach welcher das Fadenbündel durch ein enges Rohr 
nach unten fällt und in einem geschlossenen Behälter aufgespult wird, wo- 
bei ihm das Lösungsmittel durch einen entgegengeführten heißen Luftstrom ent- 
zogen wird. 

Dieses Patent bildet den Ausgangspunkt für die moderne Acetatseidenindustrie, 
da auf das gleiche Prinzip kurz darauf die British Celanese Manufacturing Co. 
ihr bahnbrechendes Fabrikationsverfahren aufbaute. Nach dem E. P. 165 519 [1920] 
wurde das ebenfalls von oben nach unten gesponnene Bündel zu einem einzigen 
Faden vereinigt und aus einer seitlichen Öffnung des Spinnrohres herausgeführt, 
wodurch die Aufspulung wesentlich erleichtert wurde. Vor allem aber war es durch 
das Arbeiten in geschlossenem Räume möglich, das Lösungsmittel wiederzuge- 
winnen und hierdurch die Kosten des Trockenspinnverfahrens ganz außerordentlich 
zu verringern. Selbst bei Verwendung hochkonzentrierter Spinnlösungen (Dreyfus 
wendet nach dem E. P. 210 108 25— 30% ige Acetonlösungen an) betragen die 
Lösungsmittelkosten weit mehr als die Hälfte des Acetatpreises, so daß durch die 
fast restlose 99 % ige Wiedergewinnung der Lösungsmittel (s. d. S. 129), wie sie zuerst 
durch die Celanese Co. durchgeführt wurde, erst eine Konkurrenzfähigkeit der 
Acetatseide mit den übrigen Kunstseiden herbeigeführt wurde. 
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Aber weder dieser Gesellschaft noch der Rhodiaseta, welche nach dem 

D. R. P. 403 736 [1924] das Verfahren dadurch vereinfachte, daß sie die Einzelfäden 
selbständig in einen Trichter fallen ließ, an dessen unterer Spitze sich die Austritts- 
öffnung für die Fäden befindet, welche sich beim Austritte selbständig vereinigen, 
würde ein besserer Erfolg beschieden gewesen sein als den früheren Bearbeitern 
des Acetatseidegebietes, wenn es nicht gelungen wäre, die Frage der Färbung 
dieser neuen Seide zu lösen. 

Anf ärbung der Acetatseide. Da die Acetatseide infolge ihrer großen Wasser- 
festigkeit sich in den üblichen Farbbädern nicht anfärben ließ, wurde schon 1905 
durch die Agfa (D. R. P. 193 135) versucht, die Einwirkung der Farbstoffe durch 
Zusatz von Alkoholen, Aceton, Eisessig zu erhöhen. Knoll (D. R. P. 198 008 [1907]) 
verfolgte dasselbe Ziel durch Behandlung der Faser mit organischen Quellmitteln, 
insbesondere Phenolen oder Aminen. Einen andern Weg beschritt die gleiche 
Firma (D. R. P. 199 559 [1907]), indem sie die Faser selbst mit verdünntem Alkohol 
oder mit verdünntem Eisessig bzw. nach D. R. P. 234028 [1908] mit starken anorga- 
nischen Säuren anätzte. Während nach diesen Verfahren nur eine Quellung der 
Oberfläche eintrat, wurde nach andern eine Verseifung derselben herbeigeführt. 

So wandte Mork (F. P. 416 752 [1910]) alkalische Bäder an, durch welche jedoch die Fäden 
erheblich an Glanz verloren. Die Rhodiaseta (£>. R. P. 385 943 [1921] und 350 921 sowie 386 304) 
schwächte die verseifende Wirkung durch Zugabe von Neutralsalzen ab, während die BASF (D. R. P. 
389 401 [1922]) schwachwirkende Verseif ungsmittel, wie Barythydrat bei Gegenwart von Formal- 
dehyd, benutzte. Die Celanese wandte nach E.P. 158 340 [1919] Rhodanammonium an und nach 

E. P. 195 920 [1921] niedrigprozentige Natronlauge unter Zusatz von Alkalialuminaten. Aber alle 
diese und ähnliche Vorbereitungsmethoden, welche ja im wesentlichen nichts anderes bezweckten, 
als durch das genannte Patent der Agfa im Jahre 1905 schon erreicht wurde, konnten den Wider- 
stand der Färber gegen diese schon schwer anfärbbare neue Kunstseide umso weniger brechen, als 
auch für die vorbehandelte Seide nur wenige Farbstoffe sich als brauchbar erwiesen, so daß eine 
Strangfärberei schwierig, eine Stückfärberei ausgeschlossen war. 

Infolgedessen arbeitete in den ersten Jahren die CELANESE-Gesellschaft, welche 
sich zur Ausnutzung ihrer Acetatfabrikationsanlagen auf eine sehr große Seiden- 
produktion eingestellt hatte, mit großen Verlusten, bis plötzlich ein völliger Um- 
schwung eintrat, der hauptsächlich durch die Arbeiten Rene Clavels herbeigeführt 
wurde, dem es gelang, ein einfaches Färbeverfahren auszuarbeiten, durch welches 
sich die nichtvorbereitete Seide ohne Schwierigkeiten mit einer großen Anzahl 
gebräuchlicher Farbstoffe anfärben ließ. Das Auffallendste an diesem grund- 
legenden Verfahren ist, daß es eigentlich nur eine Ausgestaltung des D. R.P. 193 135 
der Agfa vom Jahre 1905 darstellt. Während die Agfa aber die Faser mit organischen 
Säuren vorbehandelte und dann färbte, setzte Clavel (£>. R. P. 355 533 [1920]) 
organische Säuren oder saure Salze den stark salzhaltigen Farbstofflösungen direkt 
zu, u. zw. bei Gegenwart von Schutzkolloiden wie Leim, Gelatine, Seifen u. s. w. 
Nach diesem Verfahren konnte unter vollkommener Erhaltung der glänzenden 
Faseroberfläche eine große Anzahl der üblichen Farbstoffe zur direkten An- 
färbung der Acetatseide benutzt werden. In späteren Arbeiten, in welchen Clavel 
die Färbung als eine chemische Reaktion gewisser aktiven Gruppen bezeichnete, 
durch welche der Farbstoff befähigt würde, in eine Verbindung mit dem Acetat 
einzutreten, wies er nach, daß diese Reaktion nur bei Abwesenheit von Sulfogruppen 
oder wenigstens bei Überwiegen der aktiven Gruppen über die Sulfogruppen ein- 
trete, wodurch der bisherige Mißerfolg mit wasserlöslichen Farbstoffen, welche 
meist sulfosaure Salze oder salzsaure Salze von Farbbasen sind, erklärlich wurde. 

Nachdem einmal der Weg geöffnet und der Beweis dafür erbracht war, daß 
sich unter besonderen Bedingungen die Acetatseide nicht schwerer anfärben ließ als 
andere Kunstseiden, wendete sich das Interesse nicht nur der Färber, sondern vor allem 
auch der Farbstoffabriken dem neuen Gebiete zu, und es wurde eine große Anzahl 
neuer Farbstoffe und ganzer Farbstoff klassen auf den Markt gebracht (Azonine, 
Azanyle, Cilia-Farben, Jonamine, Cellutile), deren Wirkung noch durch Vor- 
präparationsmittel, wie Azetanol, Celloxan, welche das Färben mit basischen 
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Farbstoffen erleichtern, erhöht wird. Das Färben der Acetatseide bietet heute nicht mehr 
die geringsten Schwierigkeiten. Im Gegenteil können durch ihre Verwendung Wir- 
kungen erzielt werden, welche bisher vollkommen unbekannt waren. Durch Mischung 
verschiedener Fasern, wie Seide, Baumwolle, Wolle, Viscose- und Kollodiumseide 
u. s. w. können in der Stückfärberei in einem einzigen Farbbade, in welchem 
mehrere Farbstoffe aufgelöst sind, die die eine Fasersorte anfärben, die andere un- 
gefärbt lassen, vielfarbige Effekte von großer Farbenpracht erzeugt werden. 

Eigenschaften der Acetatseide. Da außerdem die Eigenschaften der Acetat- 
seide sich von denen anderer Kunstseiden erheblich unterscheiden, insofern sie 
Fäden von außerordentlicher Weichheit und Elastizität, von großer Glätte und edlem 
Glänze bildet, so daß die aus ihr hergestellten Gewebe in Griff, Faltenwurf, Wasch- 
barkeit und Tragechtheit kaum hinter der Naturseide zurückstehen, so hat sich das 
neue Material in wenigen Jahren derartige Absatz- und Anwendungsgebiete erobert, 
daß die zahlreichen neuerrichteten Fabriken nicht imstande sind, die Nachfrage zu 
decken. Dies umsoweniger, als sich durch das eigenartige chemische Verhalten der 
Acetatseide immer neue Möglichkeiten eröffnen; ist es doch gelungen, durch An- 
ätzung mit schwachen organischen Säuren oder Rhodansalzen eigenartig durch- 
scheinend gemusterte Gewebe, durch Behandlung mit Wasserdampf bzw. einfaches 
Kochen Verwollung und Mattierung, durch Aufdrucken und Dämpfen Damast- 
effekte, durch Einwirkung von Metallverbindungen in Gegenwart von Phenolen 
eigenartige Metalleffekte zu erzielen. 

Abgesehen von diesen neuartigen Verarbeitungsmöglichkeiten der Acetat- 
seidengewebe, zu denen sich beispielsweise die Erzeugung von Kreppgeweben nach 
Dreyfus (F. P. 569 169 [1923]) oder die Erzeugung wasserfester, d. h. beim Waschen 
nicht verschwindender Moire-Effekte oder sonstiger Muster durch Heißprägung 
gesellen, zeigt die Acetatseide selbst erhebliche Vorzüge vor den übrigen Kunst- 
seiden. Sie kann mit wesentlich größerer Schnelligkeit und vor allem in einem 
wesentlich größeren Feinheitsgrade hergestellt werden, der demjenigen der Natur- 
seide von etwa 1,25 und demjenigen der Kupferseide von 1,5 Den wesentlich 
näher kommt als der Feinheitsgrad der Viscoseseide und der Nitroseide. Obschon 
ihre Reißfestigkeit an sich geringer ist als diejenige der letzteren, ist sie in feuchtem 
Zustande wesentlich größer, weil die Acetatseide noch nicht % soviel Wasser auf- 
nimmt als die übrigen Kunstseiden und ihr Festigkeitsverlust in feuchtem Zu- 
stande nur etwa 167 2 % beträgt, während sie bei Nitro- und Viscoseseide 50— 10%, 
bei Kupferseide noch höher ist. Sie hat ein gutes Isolationsvermögen und hohe 
Dehnbarkeit (Bruchdehnung, trocken 27,5, naß 24,4 gegen 13,8 bzw. 15,0 bei 
Viscoseseide), ist leichter als die übrigen Kunstseiden und erreicht annähernd das 
spez. Gew. der Naturseide, der sie überhaupt in ihrem ganzen Charakter, in 
Glanz, Zugfestigkeit, Wasserfestigkeit, niedriger Fadenstärke, geringer Brennbar- 
keit sehr nahe steht. Berücksichtigt man hierzu die besonderen Eigenschaften der 
Acetatgewebe, ihre geringe Wärmeleitung, ihre Durchlässigkeit für ultraviolettes 
Licht, ihre besondere Eignung für haltbare Moire-Effekte und Verkreppung, so ist es 
begreiflich, daß die Acetatseide nunmehr — 20 Jahre nach ihrer ersten fabrikatorischen 
Herstellung nach dem Trockenspinnverfahren durch Eichengrün und Bottler - 
zu großer und immer größer werdender Bedeutung gelangt ist und als das höchste 
Veredlungsprodukt der Cellulose, als die Seide der Zukunft betrachtet wird 1 . 

1 Die Acetatseide wurde im Jahre 1927 von folgenden Firmen fabrikatorisch hergestellt, zu 
welchen sich in den nächsten Jahren noch eine Reihe weiterer Fabriken gesellen dürfte: British 
Celanese Ltd. in Spondon, American Celanese Corp. in Cumberland, Canadian Celanese in 
Drummondville-Quebeck, Celanese Francaise in Lyon, La Soie Artificielle de Tubize in 
Tubize (Belgien), Societe Francaise de Tubize in Venissieux (Frankreich), Tubize Artificial 
Silk Co. of America in Delaware, Lustron Co. in Boston (Amerika), Societe Rhodiaseta in 
Rousillon (Frankreich), Courtaulds Ltd. in Coventry (England), La Soie deChatillon in Mailand, 
Lonza-Werke, Basel, Aceta O. m. b. H., der I. G. Farbenindustrie in Lichtenberg und in 
Worringen, sowie die Deutsche Rhodiaseta in Freiburg (Baden). 
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Unbrennbarer Kinematographenfilm. Weniger günstig ist die Entwick- 
lung des Acetatfilms verlaufen, dessen Herstellung im großen zu gleicher Zeit wie 
das Trockenspinnverfahren der Acetatseide, schon 1Q07, durchgeführt worden ist. 
Obschon ein derartiger Film, aus einer Mischung von Acetylcellulose und Campher- 
ersatzmitteln, insbesondere Triphenylphosphat und Trikresylphosphat gegossen, durch 
den Lichtkegel des Projektionsapparates überhaupt nicht zur Entzündung gebracht 
werden konnte, während der Celluloidfilm bekanntlich schon bei sekundenlanger 
Belichtung in Brand gerät, hat der Cellit-Kinematographenfilm anfänglich wenig 
Interesse gefunden. Der Grund hierfür liegt einerseits in den etwas ungünstigeren 
Eigenschaften des Acetatfilms gegenüber dem Nitrofilm, insbesondere in bezug auf 
Wasseraufnahme, Dehnung in den Entwicklungsbädern, Zusammenziehung beim 
Trocknen, Abnutzung beim Gebrauche und andererseits in dem wesentlich höheren 
Preise, welcher wohl ausschlaggebend gewesen sein dürfte für die beschränkte 
Anwendung, die der Film trotz der vielen Kinobrände gefunden hat. Nur in 
denjenigen Ländern, in welchen polizeiliche Vorschriften die Einführung erleichterten, 
vorzugsweise für Heimfilme und Kinderfilme, hat der Acetatfilm Bedeutung erlangt, 
insbesondere in Frankreich (Pathe Cinema) und in Amerika (Eastman Kodak). 

Das erste Verfahren zur Herstellung von unbrennbarem Film auf einer Unterlage aus Acetyl- 
cellulose, der die fehlende mechanische Festigkeit durch Plastifizierung mit Campherersatzmitteln 
erteilt wurde, wurde von Eichengrün (D.R.P. 135474 [1901], Cellitfilm Bayer) angemeldet. Es 
konnte jedoch erst nach der technischen Darstellung der acetonlöslichen Acetylcellu'ose im großen 
ausgeführt werden (Eichengrün, Vortrag auf der Hauptversammlung des Vereines Deutscher 
Chemiker 1908; Ztschr. angew. Chetn. 1908, S. 1211). 

Als derartige plastische Unterlagen wurden dann später eine ganze Reihe der beschriebenen 
Mischungen von Acetylcellulosen mit Campherersatzmitteln trotz des vorstehend genannten gen erel 1 en 
Patentes nochmals angemeldet, insbesondere solche mit Triphenylphosphat, z. B. durch Merckens 
und Mannisadjian (F. P. 414680 [1910]) und durch Borzykowski, der zur Herstellung des „Boroid- 
films" eine plastische Masse aus Acetylcellulose, Triphenylphosphat und etwas Nitrocellulose benutzt 
(E. P. 2179 [1910]). Cattaert (F. P. 441 146) empfiehlt eine Mischung von Cellulose (?) und Acetyl- 
cellulose. Doppelschichten von Acetylcellulose und Gelatine werden von Lumiere (F. P. 401 228 
[1908]) und solche von harten Acetatschichten und elastischen Schichten aus Acetat oder anderem 
Material durch Eichengrün (D. R. P. 229 450 [1909]) angegeben. Während diese Folien wohl ausnahmslos 
durch Ausgießen der Lösungen auf entsprechenden Unterlagen und Verdunstung der Lösungsmittel 
hergestellt werden, erzeugt Bonwitt (D.R.P. 237151 [1.908]) Filmbänder, analog der Kunstseide, 
•durch Einführen von Acetatlösung durch schlitzförmige Öffnungen in Fällungsflüssigkeiten. 

Das Gießen des Acetatfilms wird auf den üblichen Bandmaschinen oder auf großen ver- 
nickelten oder versilberten Zylindern von l'/ 3 — 6w Durchmesser ausgeführt oder nach dem D.R.P. 
216360 [1908] von Bayer auf der Innenseite einer speichenlosen Trommel, welche auf rotierenden 
Zylindern aurgelagert ist. Dieses eigenartige System wurde später so abgeändert, daß die Trommel 
auf der Innenseite über die rotierenden Zylinder gleitet und der Gießauftrag auf der Außenseite erfolgt. 

Zur Erhöhung der mechanischen Festigkeit der Acetatfilme werden diese nach einem Ver- 
fahren der Ag1a neuerdings aus einer Mischung von Acetylcellulose und einer geringen Menge 
Nitrocellulose hergestellt. 

Auch zur Herstellung von photographischen Emulsionen selbst wurde die 
Acetylcellulose nach den Verfahren Bayer (D.R.P. 169364 [1902]) und Lederer 
(191 326 [1906]) versucht; doch sind derartige Emulsionen infolge des geringen Trag- 
vermögens der Acetylcellulosen für Halogensilber praktisch nicht ausgeführt worden. 

Nichtfeuergefährliches Cellu/oid: Cellon (Sicoid, Safety-Celluloid, 
Rhodoid). Wesentlich erfolgreicher hat sich die Entwicklung des zweiten Haupt- 
gebietes der Acetylcelluloseschichten, des schwer brennbaren Celluloids, gestaltet. 
Nachdem die ersten Verfahren, die teils auf einem Eintrocknen konz. Lösungen aus 
Acetylcellulose und Campherersatzmitteln beruhen, teils auf der Herstellung teigartiger 
Massen, erzielt durch Zufügung eines Fällungsmittels zu konz. Lösungen (Bume, D. R P. 
210519 [1907]) versagt hatten, gelang nach dem D. R. P. 238348 [1909] Eichenorün 
die Gelatinierung der Acetylcellulose und damit die Möglichkeit ihrer Ver- 
arbeitung zu Celluloid in genau der gleichen Weise und mit der gleichen Apparatur, 
die zur Herstellung von Celluloid aus Nitrocellulose dient. 

Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, daß Acetylcellulose sich in Gemischen von 
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen oder ihren Derivaten beim Erhitzen auflöst und bei Anwesen- 
heit von Campherersatzmitteln sich beim Erkalten nicht mehr ausscheidet, sondern eine gelatinöse 
starre Lösung bildet. Später wurde dann erkannt, daß man zu gleichartigen celluloidähnlichen 
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Massen gelangt, wenn man mit geringen Mengen Lösungsmitteln oder auch geringen Mengen Nicht- 
lösungsmitteln die mechanische Verarbeitung der Acetvlcellulose bei Gegenwart von Campherersatz- 
mitteln durchführt {D.R.P. 287 745 und 296205 [191Ö]). 

Genau das gleiche Verfahren \oirde dann von Reser {F. P. 411 126 [1909]) und von Dreyfus 
im Jahre 1911 noch einmal angemeldet (F. />.432 047), während Lixdsay in einer ganzen Reihe von 
amerikanischen Patenten (A. P. 1041112, 1 027 616 u. s. w.) sich Spezialausführungen dieses Ver- 
fahrens hat schützen lassen, die sich teils auf die Verwendung von bestimmten Alkohol- oder Kohlen- 
vrasserstoffderivaten beziehen, teils auf bestimmte Campherersatzmittel, also nur Ausführungsbeispiele 
der Cellon-Patente bilden. 

Das unbrennbare Celluloid. welches richtiger als schwerentflammbares 
Celluloid bezeichnet wird, weil es infolge des Gehaltes an Plastifizierungsmitteln eine 
geringe Brennbarkeit besitzt, die etwa derjenigen des Kautschuks nahekommt, wurde 
durch die Rheinisch-Westfälische Sprengstoff A.-G., Köln, in die Großfabrikation 
eingeführt. Ihr unter dem Namen Cellon in den Handel gebrachtes Produkt hat sich 
für die Herstellung von Celluloidartikeln aller Art, vor allem aber für diejenigen 
von nichtfeuergefährlichen und bruchsicheren Scheiben für Automobile, Luftschiffe, 
Flugzeuge, Bootsverdecke, Zeltfenster, Signalscheiben, Beleuchtungskörper u. s. w. 
bewährt Eine besondere Rolle spielte das Cellon im Kriege auf beiden Seiten der 
Front für die Herstellung von Augengläsern der Gasmasken. Nach dem Kriege ist 
die Fabrikation des Acetatcelluloids auch im Auslande zu großer Bedeutung 
gelangt, so daß allein in Frankreich 7 Fabriken bestehen, welche insbesondere 
der Oyonnaxer-Celluloidwarenindustrie Schildpatt- und Elfenbeinimitationen liefern. 
Die bedeutendsten dieser Firmen sind die Soc. Industrielle de Celluloid, 
welche das Produkt unter dem Namen Sicoid, und die Usines du Rhone, 
welche es unter dem Namen Rhodoid in den Handel bringt, während die Ce- 
lanese Ges. in England ihr Produkt Cellastoid nennt und die American Celluloid 
Corp. ihm den Namen Safety Celluloid gibt. 

Eine besondere Anwendungsform des Cellons ist die Herstellung von Klischees 
für den Illustrationsdruck, durch welche sowohl die Herstellung der Druckformen 
als auch deren Versendung (per Briefpost) sehr vereinfacht wurde (Richter, 
D.R.P. 246081 [1911] und Baciolalupi, F.P. 424372 [1910]). 

Preßmasse und Spritzpulver aus Acetylcellulose. Während das Cellon 
in seiner Anwendung infolge des großen Preisunterschiedes gegenüber dem Celluloid 
auf diejenigen Gebiete beschränkt geblieben ist, bei welchen seine Ungefährlichkeit 
von ausschlaggebender Bedeutung ist, hat die Acetylcellulose auf einem andern 
Gebiete eine absolut führende Rolle erworben, auf welchem sie allein sich bisher 
als geeignetes plastisches Material erwiesen hat. Es ist dies die Herstellung von 
Formstücken nach dem Preßverfahren und vor allem nach dem Spritzver- 
fahren. Nach den Patenten 393 873, 395 083,395 104 [1919] werden nach Eichengrün 
und Herrmann aus Acetylcellulose und Füllmaterialien Preßpulver erhalten, welche 
sich in Formen, die auf 120 bis 160° erwärmt sind, unter starkem Druck pressen 
lassen und sofort beim Erkalten Fertigfabrikate von hoher mechanischer Festigkeit 
und hohem Glanz ergeben, welche keinem weiteren Trocknungsprozesse unter- 
worfen zu werden brauchen und nicht mehr die Schrumpfungstendenz des Cellu- 
loids und anderer plastischer Massen besitzen. Nach einem weiteren Patent werden 
diese Massen nicht mehr in Formen gepreßt, sondern nach der Art des Metallspritz- 
gusses in heißflüssigem Zustande in die Formen hineingespritzt. Diese überaus 
einfache Verarbeitungsmethode zu kleinsten und größten, zu einfachsten und kom- 
pliziertesten Gegenständen, welche vor allem eine Massenfabrikation ermöglicht, 
hat der Acetylcellulose sehr große Anwendungsgebiete eröffnet, insbesondere in 
der Schwachstromtechnik, der Telephonie und dem Radio, für die Herstellung von 
Gebrauchsgegenständen aller Art, für Imitationen von Naturprodukten, wie Hörn, 
Marmor, Porphyr u. s. w., und vor allem auch für die Herstellung mehrfarbiger 
Luxusartikel und Beleuchtungskörper. Die Preß- und Spritzpulver aus Acetylcellu- 
lose, welche unter dem Namen Lonarit und Trolit im Handel sind und ebenso wie 
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Cellon hauptsächlich von der Rheinisch-Westfälischen Sprengstoff A.-G. in 
Troisdorf hergestellt werden, dürften in bezug auf ihre Bedeutung an zweiter Stelle 
hinter der Acetatkunstseide stehen, da sie die übrigen Verwertungsgebiete der 
Acetylcellulose weit überflügelt haben. 

Ihnen gegenüber erscheinen die neuesten Anwendungsgebiete, wie die mit durch- 
sichtigen Acetatschichten überzogenen Drahtgewebe (Celloglas, Vitrex, Vitorith), 
welche insbesondere ihrer Durchlässigkeit für ultraviolettes Licht wegen für Hühner- 
ställe und in Obst- und Gemüsezucht umfangreiche Anwendung gefunden haben, und 
Neophan (Eichengrün, E.P. 26329 [1924]), ein dem aus Viscose hergestellten 
Cellophan ähnliches Material aus Acetylcellulose von großer Wasserfestigkeit, natur- 
gemäß unbedeutend. Doch auch sie dürften mit der Zeit zu dem immer mehr 
zunehmenden Verbrauch an Acetylcellulose beitragen, der im übrigen nur dadurch 
erleichtert worden ist, daß die fabrikatorische Herstellung synthetischer Essigsäure 
nicht nur die Ausdehnung der Acetatfabrikation, sondern vor allem auch die Preis- 
senkung der Acetylcellulose ermöglicht hat, welche wiederum in erster Linie die 
Entwicklung der obengenannten Fabrikationsgebiete — Seide, Film, Celluloid, Lacke, 
Preßmasse, dünne Folien — günstig beeinflußte. 

Wirtschaftliches. Die Produktion von acetonlöslicher Acetylcellulose im 
Jahre 1927 dürfte etwa 30 000 kg pro Tag betragen, von denen mehr als 
20 000 kg auf die Acetatseide entfallen, bei einem Verkaufspreise des Acetates von 
durchschnittlich 8 M. in Deutschland, 10 M. in England, 12 M. in den Vereinigten 
Staaten. Diese Preise dürften in den nächsten Jahren erheblich sinken, die Ver- 
brauchszahlen sich aber wesentlich erhöhen; denn Acetylcellulose ist inzwischen 
ein wichtiges und vielseitiges Rohmaterial des Weltmarktes geworden. 
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Acetylchlorid, s. Essigsäure. 

Acetyleffektfarbstoffe (Oeigy) dienen zur Herstellung von Effekten auf 
Mischgeweben mit Acetatseide. Ristenpart. 

Acetylen, CH=CH, ist bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhnlichem 
Druck ein gasförmiger Kohlenwasserstoff, der im reinen Zustand schwach ätherisch 
riecht und einen etwas süßlich kühlenden Geschmack besitzt Zur Bildung aus 
seinen Elementen bedarf das Acetylen der Zufuhr von Wärme, welche es beim 
Zerfall wieder abgibt, es ist also eine endothermische Verbindung. Die molekulare 
Bildungswärme beträgt bei konstantem Druck und konstantem Volumen — 50 Cal. 
Aus der Bildungsgleichung 2C+2//=C 2 // 2 ergibt sich die Bildungswärme zu 
—61 Cal. Das Acetylen selbst ist unter normalen Druckverhältnissen nicht explosiv. 
Leitet man die Zersetzung an einer Stelle ein, so pflanzt sie sich nicht fort, solange 
das Acetylen unter gewöhnlichem Druck steht. Sobald aber ein gewisser Über- 
druck eintritt, setzt sich der Zerfall unter einer Temperaturerhöhung von ungefähr 
3000° durch die ganze Masse fort. Es kann dann also eine Explosion erfolgen, 
wenn das Gas in einem Raum eingeschlossen ist. Etwa 3 Jahrzehnte lang hat sich 
durch die deutsche Literatur die Angabe fortgeschleppt, daß der Zerfall durch die 
ganze Masse sich erst bei einem Überdruck von 2 Atm. fortpflanze. Diese Angabe 
stützte sich auf Versuche von Berthelot und Vieille (Compt. rend. Acad. Sciences 
121, 424 [1895]). Neuerdings hat Rimarski (Autogene Metallbearbeitung, IQ. Jahr- 
gang, 1926, 269) gezeigt, daß ein Übersetzungsfehler vorliegt. Aus den Unter- 
suchungsergebnissen von Berthelot und Vieille geht ganz eindeutig hervor, daß 
absolute Drucke gemeint waren. Das findet auch seine Bestätigung durch Ex- 
perimentaluntersuchungen, welche unter Leitung von Rimarski in der Chemisch- 
Technischen Reichsanstalt zu Berlin angestellt sind. Dort wurden die Zerfallsgrenzen 

* Die mit * bezeichneten Abhandlungen enthalten einen umfangreichen Nachweis der 
Patentliteratur. 
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reinen, trockenen Acetylens in Behältern verschiedener Größe ermittelt. Dabei wurde 
ein vollständiger explosionsartiger Zerfall des Acetylens festgestellt: 

a) in engen Rohren von 3,8 cm Durchmesser bei einem Überdruck von 1,1 — 1,3 Atm.; 

b) in weiten Gefäßen von 6,6 ot Durchmesser bei einem Überdruck von 0,S0— 0,85 Atm.; 

c) in Behältern von 25 cm Durchmesser bei einem Überdruck von 0,50—0,55 Atm. 

Bei der Erzeugung des Acetylens in der Praxis gewinnt man aber kein reines, trockenes 
Acetylen, sondern stets ein solches, das mehr oder weniger mit Wasserdampf gesättigt ist, auch ver- 
schiedene andere Gase, wie Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff, Ammoniak u. s. w. in wechselnden 
Mengen als Verunreinigungen enthält. Während nach den Versuchen in der Chemisch -Technischen 
Reichsanstalt diese Verunreinigungen für den Zerfall des Acetylens und für die Zerfallsgrenze ohne 
Bedeutung sind, bedingt der Wassergehalt des Acetylens eine nicht unerhebliche Heraufsetzung der 
Zerfallsgrenze. So gelang es z. B., bei einer Temperatur von 50° und einem Wassergehalt von 7,1 <?„ 
bei einem Überdruck von 0,7 Atm. das Acetylen zum Zerfall zu bringen. Analog fand ein explosions- 
artiger Zerfall bei 80° und einem Feuchtigkeitsgehalt von 19,4% erst bei einem Überdruck von 
1,4 Atm. statt. Ganz allgemein lassen die Versuchsergebnisse der Reichsanstalt erkennen, daß die 
Zerfallsgrenzen des mit Wasserdampf gesättigten oder angereicherten Acetylens dem trockenen Gase 
gegenüber wesentlich höher liegen. Sie sind, abgesehen vom Feuchtigkeitsgrade, hauptsächlich ab- 
hängig von der Gastemperatur und dem Druck, unter dem das Acetylen steht. Während bei trockenem, 
auf 50° erwärmtem Acetylen die Zerfallsgrenze bei 0,48 Atm. Überdruck liegt, ist sie bei feuchtem 
Acetylen unter sonst gleichen Bedingungen erst bei 0,7 Atm. Überdruck gefunden worden. Während 
bei trockenem, auf 80° erwärmtem Acetylen die Zerfallsgrenze bei etwa 0,4 Atm. Überdruck liegt, ist 
sie bei feuchtem, ebenso hoch erwärmtem Acetylen erst bei 1,4 Atm. Überdruck gefunden worden. 
Die Versuche wurden mit weißglühendem Platindraht durchgeführt, dessen Temperatur ungefähr 
derjenigen glühenden Carbides entsprechen dürfte. Um den Verhältnissen der Praxis möglichst nahe- 
zukommen, wurden die Versuche in der Weise ergänzt, daß innerhalb des mit Feuchtigkeit 
gesättigten Acetylens von 80° Carbid zum Erglühen gebracht wurde. Dabei trat kein Zerfall ein bei 
1,2 und 1,3 Atm. Überdruck, wobei die Temperatur des glühenden Carbides zu 830 — 935° ermittelt 
wurde. Bei 1,6 Atm. Überdruck trat jedoch ein explosionsartiger Zerfall des Acetylens ein. Im 
glühenden Carbid wurde dabei eine Temperatur von 1055° gemessen, was nahezu dem dafür von 
Otto Miess (Die Schmelzschweißung, 1925, Heft 2) berechneten Höchstwert von 1080° entspricht. 
Bei den Versuchen wurde übrigens festgestellt, daß sich die Glühzündungen im Acetylenmedium 
anders verhalten als in andern Gasen, z. B. in Luft und Stickstoff. 

Verdünnt man das Acetylen mit andern Gasen, welche an sich nicht explosiv 
sind oder Explosionen mit Acetylen nicht bewirken, so wird die Explosionsfähigkeit 
herabgesetzt. So .explodiert ein auf 7 Atm. komprimiertes Gemisch von Olgas mit 
20—40% Acetylen nicht, selbst wenn es der Einwirkung eines Holzfeuers aus- 
gesetzt wird. Auch durch Abkühlung wird die Explosionsfähigkeit verringert; das- 
selbe ist der Fall beim Mischen mit Flüssigkeiten. Dagegen sind Gemische .von 
Acetylen mit Gasen, welche chemisch mit ihm reagieren, wie Chlor oder Sauer- 
stoff, sehr explosiv. Auch ein Acetylen-Luft-Gemisch ist explosiv, wenn es mehr als 
2,8% und weniger als 73% Acetylen enthält. Die Explosion erfolgt meist unter 
Rußabscheidung. Die untere Grenze dafür soll 9% Acetylen betragen. 

Die physikalischen Konstanten von reinem Acetylen sind folgende: D (bezogen auf Luft) 
0,9056; D (bezogen auf Wasser 4°) 0,001194; 1000 cm 3 Acetylen von 1,17 £ Gewicht enthalten rund 
1000 cm 3 Wasserstoff und 1,08 g- Kohlenstoff. 1 / Acetylen wiegt bei U 1,1747 gund bei 25° 1 ,0740g; 
Molekulare Verbrennungswärme 312,9 Cal. bei konstantem Druck. 1 / Acetylen bei 0° und 760 mm 
Druck hat rund 14 100 Cal. Heizwert. Die Temperatur einer entleuchtcten Acetylenflamme beträgt 
bei einem Acetylengehalt von 7,7, 12,2 und 17,0 #> 2420°, 2260° und 2100°, die einer leuchtenden 
Acetylenflamme nach Nichols 1900°. Die Sauerstoff-Acetylenflainme, wie sie bei der autogenen Metall- 
bearbeitung gebraucht wird, soll etwa 3000° haben ; doch will WlSS für das angeblich zu Schweißzwecken 
günstigste Gemisch von 0,6 Vol. Acetylen auf 1 Vol. Sauerstoff nur 2340° Temperatur gefunden 
haben. 1 / Acetylen liefert beim Verbrennen 2 / Kohlendioxyd und 1 / Wasserdampf. Zur vollständigen 
Verbrennung von 1 / Acetylen sind erforderlich 2,5 / Sauerstoff oder 12,5 / Luft. Für 100 HK ent- 
stehen 120 / Kohlendioxyd und 60 / Wasserdampf; verbraucht werden 750 / Luft. Der Zerfall des 
reinen Acetylens in seine Elemente findet beim Erhitzen auf 780° statt. Die Entzündungstemperatur 
beträgt für Acetylen in Sauerstoff 428°, für Acetylen in Luft 429°. Nach V. Meyer und A. Mönch 
beträgt die Entzündungstemperatur eines Acetylen-Sauerstoff-Gemisches 511°. 

Das Acetylen löst sich im gleichen Vol. Wasser; Alkohol und Eisessig lösen das öfache 
Vol., Aceton bei 15° 25 Vol. Acetylen. Steigender Druck und sinkende Temperatur erhöhen die 
Löslichkeit; so vermag 1 Vol. Aceton bei 12 Atm. Druck 300 Vol. Acetylen zu lösen; hierbei 
erfolgt eine Volumenvergrößerung der aufnehmenden Flüssigkeit; bei —80° löst 1 Vol. Aceton unter 
Atmosphärendruck mehr als 2000 Vol. Acetylen. Durch Druck oder Kälte kann Acetylen leicht ver- 
flüssigt werden. Nach Cailletet 1 verflüssigt sich Acetylen unter einem Druck 

von 48 Atm. bei 1° von 63 Atm. bei 10° von 103 Atm. bei 31° 

„ 50 „ „ 2,5" „ 94 „ „ 25" 



1 Weitere Versuchsergebnisse anderer Autoren vgl. J. H. Vogel, Acetylen. 1923, 8. 
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Die kritische Temperatur des Acetylens beträgt 37°, der kritische Druck 68,0 Atm. Das flüssige 
Acetylen ist farblos, leicht beweglich und stark lichtbrechend. Bei -83,8° siedet es; D o 0,451, 
D,o° 0,420. Beim Verdunsten des flüssigen Acetylens an der Luft erstarrt es zu einer festen Masse. 
Der Schmelzp. des festen Acetylens liegt bei -81,5° und der Sublimationspunkt bei -83,6°. Infolge 
der geringen Abweichung des Kp des flüssigen Acetylens vom Sublimationspunkt des festen 
Acetylens verdampft das feste Acetylen bei gewöhnlicher Temperatur, ohne zu schmelzen. Flüssiges 
Acetylen kann durcn Funken od. dgl. zur Explosion gebracht werden, verliert aber die 
Explosionsfähigkeit bei starker Abkühlung bis auf -80°. Durch Stoß oder Schlag allein explodieren 
mit flüssigem Acetylen gefüllte Stahlflaschen nicht. 

Bildungsweisen des Acetylens: Technisch wird das Acetylen hergestellt 
durch Zersetzen von Carbiden mit Wasser. Das am meisten benutzte und bekannteste 
Carbid ist das Calciumcarbid, welches nach folgender Gleichung Acetylen ent- 
wickelt: CaC 2 + 2H 2 = Ca(OH) 2 +C 2 H 2 . 

Die Carbide der Alkalimetalle und der Erdalkalien liefern reines Acetylen, 
während die Carbide der seltenen Erden Gasgemische mit mehr oder weniger 
Acetylen geben. 

Ferner kann man Acetylen herstellen durch Zersetzung der Metallverbindungen, welche durch 
Einleiten von Acetylen in Metallsalzlösungen entstehen. Zersetzt man z. B. die Kupferacetylenver- 
bindung mit Salzsäure, so erhält man Acetylen, allerdings verunreinigt; wendet man dagegen statt 
Salzsäure Cyankalium an, so erhält man ein äußerst reines Gas. Diese Methode wird zur Darstellung 
von chemisch reinem Acetylen benutzt. Acetylen aus seinen Komponenten darzustellen, ist zuerst 
Berthelot gelungen, indem er Wasserstoff zwischen 2 durch den elektrischen Strom ins Glühen 
gebrachten Kohlenelektroden hindurchleitete. Acetylen entsteht auch bei der trockenen Destillation 
organischer Substanzen sowie bei längerer Einwirkung von Rotglühhitze auf organische Verbindungen. 
Deshalb findet es sich auch im Steinkohlengas sowie bis zu 0,8?« in den Verbrennungsgasen eines 
zurückgeschlagenen Bunsenbrenners, der mit Steinkohlengas gespeist wird. Dieses Vorkommen wurde 
vor der fabrikmäßigen Herstellung des Calciumcarbides fast ausschließlich zur Gewinnung des 
Acetylens benutzt. 

Chemisches Verhalten. Besonders charakteristisch für Acetylen ist seine Einwirkung auf 
Kupfersalze, so daß man diese Reaktion benutzt, um Acetylen nachzuweisen und um Kupfer von andern 
Schwermetallen quantitativ durch Ausfällung mit Acetylen aus einer ammoniakalischen Kupferoxydulsalz- 
lösung zu trennen. Es entsteht dann Kupferacetylür, welches in einer wasserfreien Form C 2 Cu 2 und in 
einer wasserhaltigen Form C 2 Cu 2 ■ H 2 existiert. Das Kupferacetylür ist als Endprodukt der Einwirkung 
von Acetylen auf ammoniakalische Kupfersalze anzusehen; dazwischen bilden sich komplexe Verbin- 
dungen. Diese Acetylenkupferverbindung ist im trockenen Zustande an der Luft explosiv. Man nimmt an, 
daß sich durch Oxydation geringe Mengen Diacetylenkupfer bilden, welche die Zersetzung verursachen. 
Wirkt Acetylen in saurer Lösung auf Kupferoxydulsalze ein, so entstehen Doppelverbindungen von Ace- 
tylen mit Kupfersalzen. Auch mit Kupferoxydsalzen geht Acetylen Verbindungen ein, doch tritt hierbei 
gleichzeitig Polymerisation ein. Ebenso kann Acetylen mit metallischem Kupfer explosibles Acetylen- 
kupfer bilden, namentlich wenn es "feucht oder mit Ammoniak verunreinigt ist. Deshalb dürfen an 
Acetylenapparaten keine kupfernen Hähne od. dgl. angebracht werden. Ähnlich wie auf Kupferver- 
bindungen wirkt das Acetylen auch auf Silber- und Quecksilbersalze ein. So entsteht beim Einleiten 
von Acetylen in eine ammoniakalische Silberlösung ein Körper C 2 Ag 2 , der bei 200° explodiert. Mit 
wässerigen und sauren Silberlösungen reagiert Acetylen unter Bildung von Doppelverbindungen. Solche 
Doppelverbindungen bilden sich auch bei Einwirkung von Acetylen auf ammoniakalische Silberacetat-, 
Silberchlorid- oder Silberjodidlösung. Wirkt Acetylen auf Quecksilbersalze ein, so ist einerseits die 
Wirkung analog derjenigen auf Kupfer- und Silbersalze, andererseits aber entstehen durch Substitution 
und Addition Abkömmlinge des Acetaldehyds. Durch Einleiten von Acetylen in eine alkalische Queck- 
silberlösung erhält man einen weißen flockigen Niederschlag von der Zusammensetzung C 2 Hg, der 
sehr explosiv ist. Beim Einwirken von Acetylen auf kalte wässerige Sublimatlösung entsteht eine Ver- 
bindung CM 2 ■ 3HgCL • 3HgO, bei gewöhnlicher oder höherer Temperatur dagegen erhält man eine 
Verbindung von der "Zusammensetzung C 2 (HgCl 2 ) A -j- H 2 (D, welche beim Zersetzen mit Salzsäure 
hauptsächlich Acetaldehyd gibt. Läßt man aber Acetylen in saurer Lösung auf Sublimat einwirken, 
so bilden sich wahre Acetylenabkömmlinge. Ebenfalls einen reinen Acetylenabkömmling erhält man 
aus frisch bereitetem Mercuroacetat und Acetylen. Dagegen entsteht ein Aldehydabkömmling, wenn 
man Acetylen in eine salpetersaure Quecksilberoxydnitratlösung leitet. Er hat die Zusammen- 
setzung C 2 Hg 2 NO t H und kann auch aus Mercurinitrat und Acetaldehyd erhalten werden, ein Beweis 
für die Abstammung des Körpers vom Acetaldehyd. Aus Lösungen von Gold, Palladium, Osmium 
fällt Acetylen entweder die Metalle als solche oder als Doppelverbindungen aus. Auf Salze von 
Eisen, Nickel, Kobalt, Blei, Cadmium, Platin, Iridium, Rhodium, Zink, Arsen und Zinn wirkt 
Acetylen nicht ein. 

Durch Überleiten von Acetylen und Wasserstoff über Platinmohr entsteht Äthylen. Dasselbe 
erhielt Berthelot auch, wenn er nascierenden Wasserstoff auf Acetylen einwirken ließ. Leitet man 
ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff über fein verteilte Metalle, wie Platin, Nickel, Kobalt. 
Eisen und Kupfer, so erhält man unter gewissen Bedingungen Äthylen, Äthan und ev. andere 
Kohlenwasserstoffe sowohl der aliphatischen als auch der aromatischen Reihe. 

Beim Überleiten von Acetylen und Wasserstoff über fein verteiltes Kobalt oder Eisen bei einer 
Temperatur unter 180° erhält man ein dem canadischen Petroleum ähnliches Produkt. 

Über die Einwirkung von Chlor, s. Acetylenchloride, Bd. I, 155. 
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Halogenwasserstoffsäuren lagern sich meist an Acetylen an. Jod- und Bromwasserstoff- 
säure wirken direkt ein, wobei sich Jod- bzw. Bromäthylen bilden. Chlorwasserstoffsäure dagegen 
wirkt auf Acetylen nur im statu nascendi. Eine wässerige Lösung von unterchloriger Säure gibt mit 
Acetylen bei 75 — 80° hauptsächlich Dichloracetaldehyd; doch muß diese Reaktion in besonders kon- 
struierten Apparaten vorgenommen werden, um Explosionen zu vermeiden. Ähnlich wirkt unterbromige 
Säure. Lösungen von Calciumhypochlorit wirken verdünnt nur sehr wenig auf Acetylen, in konz. 
Zustande dagegen unter Umständen unter Feuererscheinungen ein. Chlorkalk soll auf Acetylen in 
kaltem Zustande nicht einwirken, wohl aber auf die üblichen Verunreinigungen. Man benutzt ihn 
daher als Reinigungsmittel für Rohacetylen; doch macht man immer noch alkalische Zusätze, um 
die Bildung von Chlorderivaten des Acetylens und von Chlorstickstoff sicher zu verhindern. 

Wasser wirkt ebenso wie die Halogene. Es entsteht als Additionsprodukt Acetaldehyd, u. zw. 
erfolgt die direkte Anlagerung von Wasser, wenn man Acetylen sich in frisch geglühter Holzkohle 
verdichten läßt und diese dann im Bombenrohr mit Wasser über 300° erhitzt. Ferner entsteht Acet- 
.aldehyd direkt aus Acetylen und Wasserdampf bei Gegenwart einer heißen, als Katalysator wirkenden 
Oberfläche. Über die technische Herstellung von Acetaldehyd aus Acetylen, s. Bd. I, 95. Auch bei 
■der Zersetzung verschiedener Acetylenabkömmlinge entsteht Acetaldehyd. 

Leitet man ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff in verdünnte Schwefelsäure, in welcher 
Quecksilberoxyd suspendiert ist, so erhält man Thioaldehyd. Ein Gemisch von Acetylen und Stick- 
stoff gibt unter dem Einfluß des elektrischen Funkens Blausäure. Diese erhält man auch, wenn 
Acetylen und Stickoxyd bei 800° über Platinschwamm geleitet werden. Leitet man ein Gemisch von 
Acetylen und Ammoniak durch glühende Röhren, so entsteht Pyrrol und Ammoniumcyanid. 

Oxydation des Acetylens: Bei der Einwirkung oxydierend wirkender Mittel auf 
Acetylen können sich Oxydationsprodukte bilden, es kann nebenbei Wasseranlagerung eintreten; oder 
es erfolgt vollständiger Zerfall. Beim Schütteln einer stark alkalischen Kaliumpermanganatlösung mit 
Acetylen entstehen die Kaliumsalze der Kohlensäure, Ameisensäure und Oxalsäure. Beim Einwirken 
einer Chromsäurelösung findet gleichzeitig Wasseranlagerung und Oxydation statt, indem sich Acet- 
aldehyd und daraus Essigsäure bildet. Wässerige Chromsäure, in Kieselgur aufgesaugt, wirkt bei 
gewöhnlicher Temperatur auf Acetylen nicht ein. Deshalb findet sie Anwendung als Reinigungsmasse 
für Rohacetylen. Wasserstoffsuperoxyd gibt mit Acetylen Essigsäure, Acetaldehyd und Alkohol. Bei 
Einwirkung von Salpetersäure entstehen saure und neutrale Produkte, welche zum Teil explosiv sind. 
Oxydiert man Acetylen auf elektrolytischem Wege, indem man es beim Elektrolysieren von Kalilauge 
oder Schwefelsäure an der Anode einleitet, so erhält man im ersten Falle Ameisensäure, im zweiten 
Essigsäure in quantitativer Ausbeute. Durch Einwirkung von Stickoxyden bei Gegenwart von Queck- 
silbersalzen entsteht Oxalsäure (s. d.). 

Sauerstoff oder Luft wirken bei gewöhnlicher Temperatur auf Acetylen nicht ein, bei Er- 
wärmung eines Gemisches dagegen findet Verbrennung statt, u. zw. je nach dem Mischungsverhältnis 
als stille Vereinigung oder als Explosion. Eine Explosion tritt auch ein, wenn man ein Acetylen-Luft- 
Gemisch durch einen Initialzünder oder durch einen elektrischen Funken entzündet. Die hierbei auf- 
tretenden Verbrennungsprodukte sind verschieden, je nach dem Acetylengehalt des Gemisches. Bei 
hohem Acetylengehalt scheidet sich Kohlenstoff aus. Die Grenzen der Rußbildung sollen zwischen 
9,3 und 58,7$ Acetylen im Acetylen-Luft-Gemisch liegen. Beim Verbrennen von Acetylen in Brennern 
treten keine brennbaren kohlenstoffhaltigen Gase auf, nur bei Sauerstoffmangel findet Kohlenstoff- 
abscheidung statt. Diese Ausscheidung von Kohlenstoff hat man zur Gewinnung von Ruß benutzen 
wollen, indem man Acetylen mit Kohlensäure oder Kohlenoxyd gemischt durch glühende Röhren 
leitet. Hierbei wird der Wasserstoff des Acetylens oxydiert, während der Kohlenstoff sich abscheidet. 
Bei einem andern Verfahren zur Rußgewinnung hat man statt Kohlensäure oder Kohlenoxyd die 
Verwendung von Halogenkohlenwasserstoffen vorgeschlagen ; es bilden sich dann dabei die betreffenden 
Halogenwasserstoffe. Setzt man Acetylen allein oder im Gemisch mit andern Gasen der Einwirkung 
höherer Temperaturen aus, so tritt Polymerisation neben Kondensation ein. So bilden sich beim Er- 
hitzen von Acetylen in Röhren auf 640-800° Benzol, Toluol, Diphenyl, Naphthalin, Anthracen, 
Fluoren, Pyren, Chrysen, Inden, Reten und andere Verbindungen neben Kohle. Über neuere Versuche 
auf diesem Gebiete vgl. R. Meyer (B. 45, 1609; 46, 3183; 47, 2765; 50, 422; 53, 1261), wobei auch 
aus Acetylen und Blausäure Pyridin und aus Acetylen, Wasserstoff und Schwefelwasserstoff 
Thiophen erhalten wurde. Mit anderen ungesättigten Kohlenwasserstoffen werden höhere Olefine 
erhalten. Auch die stille elektrische Entladung soll polymerisierend bzw. kondensierend auf Acetylen 
bzw. acetylenhaltige Gasgemische einwirken. Oberhalb 1500° zerfällt Acetylen in Äthylen und Äthan. 
Wird Acetylen aus Calciumcarbid und wenig Wasser entwickelt, also bei verhältnismäßig hoher 
Temperatur, so entstehen aus Acetylen und den mitvorhandenen Verunreinigungen schwefel-, 
phosphor- und stickstoffhaltige Kondensationsprodukte, die sich durch einen eigenartigen Geruch 
bemerkbar machen. Die Anwesenheit von Metallen, wie Eisen, Aluminium, Kobalt, Nickel, Platin, 
Silber, besonders aber von Kupfer begünstigt die Polymerisation und den Zerfall des Acetylens. So 
erhält man beim Überleiten von Acetylen über Kupfer bei etwa 250° einen korkähnlichen Kohlen- 
wasserstoff, Cupren (s. d.), genannt. Aus Acetylen, Natrium und CO» entsteht Acetylencarbon- 
säure (Propargylsäure) C 2 H 2 + Na + CÖ 2 = HC\C- CÖ 2 Na (D. R. P. 41 1 107). 

Technische Herstellung des Acetylens. Nach der oben (S. 143) an- 
gegebenen Gleichung wären zur Erzeugung von Acetylen theoretisch für 64 Oew.-Tl. 
■Calciumcarbid nur 18 Oew.-Tl. Wasser notwendig, um 26 g Acetylen zu ergeben, 
während die anderen 18 Oew.-Tl. Wasser zur Bildung von Ätzkalk verbraucht 
werden. Bei einem spez. Oew. des Acetylens von 1,17 würden demnach aus 
1 kg Reincalciumcarbid bei 0° und 760 mm Druck trocken 348 / Acetylen er- 
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halten werden können. Praktisch jedoch ist infolge der Verunreinigungen im 
technischen Calciumcarbid und auch aus wirtschaftlichen Gründen nur mit einer 
Gasausbeute von 290— 300 / Rohacetylen bei 15° und 760 mm zu rechnen. 
Für besondere Zwecke werden vereinzelt Carbide mit einer höheren Gasausbeute 
hergestellt — ich konnte solche bis zu 330 / feststellen — , doch wird da- 
durch das Carbid unverhältnismäßig verteuert. Die Einwirkung des Wassers auf 
das Calciumcarbid ist sehr energisch; bei Anwesenheit von wenig Wasser kann 
dabei eine starke Wärmeentwicklung auftreten, die bei besonders ungünstigen Ver- 
hältnissen ein Glühendwerden des Carbides und Bildung von Polymerisations- und 
Zersetzungsprodukten des entwickelten Acetylens im Gefolge haben kann (s. o.). 
Bei der technischen Herstellung des Acetylens in besonders dafür konstruierten 
Apparaten ist man daher gezwungen, einen mehrfachen Überschuß des an und für 
sich für die Zersetzung des Carbides notwendigen Wassers anzuwenden, wenn man 
auf gefahrlose Weise ein gut gekühltes und daher möglichst reines Acetylen erhalten 
will. Nach den behördlichen Vorschriften, die in ihrer jetzt gültigen Fassung im 
Jahre 1924 in Kraft getreten sind, müssen auf je 1 kg zu vergasendes Carbid 10 / 
Entwicklungs- bzw. bei besonderen automatischen Apparaten Kühlwasser entfallen, 
wobei die Temperatur in diesem Wasser nicht über 60° steigen darf. Dabei darf 
in keinem Teil des Entwicklers die Temperatur des Acetylens über 100° betragen. 
Beim Eintritt in den Gasbehälter darf das Acetylen nicht wärmer als 50° sein. Außer 
diesen für den Bau von Acetylenapparaten grundsätzlichen Gesichtspunkten ist 
noch zu beachten, daß der bei der Zersetzung sich bildende Kalkschlamm etwa 
den doppelten Raum des unzersetzten Carbides einnimmt, daß weiterhin aus 1 / 
Carbid (= etwa 1,2 kg) die 300fache Gasmenge entsteht. Dieser Menge muß also der 
genügende Raum zur Aufspeicherung zur Verfügung stehen, ohne daß unzulässige 
Drucksteigerung und damit die Gefahr der Zersetzung (Explosion) eintritt (vgl. o.). 

Ein anderer Umstand, mit dem beim Bau der Acetylenapparate gerechnet 
werden muß, ist die sog. Nachvergasung oder Nachentwicklung. Diese Erscheinung 
beruht darauf, daß Calciumcarbid, mit Wasser in Berührung gebracht, selbst dann 
noch Acetylen entwickelt, wenn diese Berührung wieder aufgehoben ist, u. zw. 
dauert die Entwicklung so lange fort, bis das am Carbid haftende Wasser völlig 
verbraucht ist. In ähnlicher Weise geht bereits in feuchter Luft diese Zersetzung 
vor sich, viel leichter natürlich in Acetylenentwicklern, in denen das Carbid mit 
Wasser bzw. mit Wasserdampf in irgend einer Weise in Berührung kommt oder 
in abgelagertem Kalkschlamm eingebettet ist. 

Ein Acetylenapparat, wie er für Beleuchtungs- und technische Zwecke zumeist 
verwendet wird, besteht aus Entwickler, Wäscher, Gasbehälter und Reiniger. Der 
Wäscher dient gleichzeitig als Wasserabschluß zwischen Entwickler und Gasbehälter. 
Bei manchen kleineren Ausführungsformen, besonders bei solchen für technische 
(Schweiß-) Zwecke, ist der Entwickler in den Gasbehälter eingebaut. Solche Apparate 
sind bequem im Gebrauch, billig in der Herstellung, bieten aber leichter als andere 
Apparate dann zu Gefahren Anlaß, wenn sie nicht in allen Einzelheiten sachgemäß 
hergestellt sind und sorgsam bedient werden. Bei Laternen u. ä. fehlt in den weitaus 
meisten Fällen sowohl Wäscher als auch Gasbehälter, während ein Reiniger vielfach 
vorhanden ist. Die Entwicklung des Acetylens kann nach 3 Arten, nach denen man 
auch 3 Hauptsysteme von Apparaten unterscheidet, vorgenommen werden, nämlich: 

1. Das Wasser läuft zum Carbid: Apparate nach dem Zulauf-, Tropf-, Wasser- 
zuführuhgs-, Überschwemmungssystem. 

2. Das Carbid fällt in das Wasser ein: Apparate nach dem Einfall-, Einwurf- 
system, Carbidzuführungssystem (Senksystem). 

3. Wasser und Carbid werden abwechselnd miteinander in Berührung gebracht 
und voneinander getrennt: Apparate nach dem Berührungssystem in seinen 3 Aus- 
führungsarten als Verdrängungs-, Tauch- und Spülsystem. 

Ullmonn, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 10 
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Je nachdem die Zuführung von Carbid oder Wasser durch Menschenhand 
oder durch mechanische Einrichtungen erfolgt, kann man bei jedem dieser Systeme 
noch unterscheiden zwischen Hand- und automatischen Entwicklern. 

1. Beim Zulauf System, bei dem Carbid und Wasser voneinander getrennt sind, 
erfolgt die Entwicklung von Acetylen dadurch, daß eine bestimmte, verhältnismäßig 
geringe Wassermenge zu einer größeren festliegenden Carbidmenge fließt. Infolge- 
dessen erfolgt die Zersetzung des Carbides unter ziemlicher Wärmeentwicklung; auch 
findet eine gewisse Nachvergasung statt, da der dickbreiige Kalkschlamm während 
der Vergasungsperiode nicht entfernt wird, das Carbid also nur bei Beginn des 
Wasserzulaufes mit reinem, kühlem Wasser in Berührung ist, während bei der weiteren 
Zersetzung eine Vergasung teilweise im Kalkschlamm stattfindet. Diesen Nachteilen 
stehen aber gewisse Vorteile gegenüber. Die Regulierung des Wasserzuflusses, die 

meist auf automatischem Wege erfolgt, ist einfach und 
leicht vorzunehmen; die Apparate selbst brauchen ver- 
hältnismäßig wenig Wartung und sind in ihrer ganzen 

?|j) >^^J^J Bauart äußerst einfach. Es ist auch schließlich gelungen, 

^z= =s= =rlsi di e Nachentwicklung durch möglichst weitgehende Unter- 

teilung des Carbidvorrats (Schubladenapparate, Abb. 73) 
auf ein Mindestmaß zu beschränken. Durch zweckmäßige 
Anordnung der Entwickler ist auch eine ausreichende 
Kühlung während der Vergasung erreicht worden. Be- 
sonders ist dies gelungen bei größeren Apparaten für Be- 
leuchtungs- und Schweißzwecke. Als Tropfsystem wird 
dieses System häufig angewendet bei Entwicklern für sog. 
Kleinbeleuchtung (Gruben-, Fahrradlampen, Automobil- 
laternen, Laternen für Streckenbeleuchtung u. s. w.). 

Der in Abb. 73 veranschaulichte Apparat stellt 
einen sog. Schubladenapparat der Firma Ernst 
Schneider, Chemnitz, dar. 

Die Entwickler a mit den Carbidbehältern sind in den Wasser- 
behälter b eingebaut, so daß das Sperrwasser des Gasbehälters c 
gleichzeitig das Kühlwasser für die Entwickler bildet. Durch Nieder- 
gang des Gasbehälters wird der Wasserzulauf h durch den Hebel- 
arm d angestellt, das Wasser läuft durch den Verteilerkasten / erst 
in den einen Entwickler und, nachdem dieser völlig mit Wasser 
gefüllt, in den zweiten Entwickler. Bei steigendem Gasbehälter wird 
der Wasserzulauf durch das am Hebel d befindliche Gegengewicht 
geschlossen. 

Die Carbidbehälter der Entwickler sind mulden- 
förmig und durch Zwischenwände untergeteilt, so daß 
immer nur zu einer bestimmten Menge Carbid Wasser 
zuläuft. Die Entwickler sind vom Gasbehälter durch Wasserverschlüsse, die im 
Innern des Apparates angebracht sind, getrennt, so daß ein Rückströmen von 
Acetylen aus dem Gasbehälter nach dem geöffneten Entwickler nicht möglich ist 

2. Beim Einwurfsystem sind Carbid und Wasser ebenfalls in 2 voneinander 
getrennten Behältern untergebracht (Abb. 74). Um Acetylen zu erzeugen, muß man 
eine bestimmte Menge Carbid in eine bestimmte Wassermenge einwerfen oder 
einfallen lassen. Infolge des vorhandenen Wasserüberschusses macht sich bei diesem 
System eine unzulässige Wärmeentwicklung während der Zersetzung des Carbides 
im allgemeinen nicht bemerkbar. Die einfallende Carbidmenge wird auf einmal 
zersetzt, so daß eine Nachvergasung nicht auftritt. Das erhaltene Acetylen ist ver- 
hältnismäßig arm an Verunreinigungen, doch muß sorgfältig darauf geachtet werden, 
daß die sog. toten Räume in solchen Apparaten auf das unentbehrliche Mindest- 
maß beschränkt sind, da aus ihnen die Luft nur durch besondere Maßnahmen zu 
vertreiben ist. 




Abb. 73. Acetylenapparat nach 
dem Wasserzuflußsystem. Schub- 
ladenapparat von E. Schneider 
(Chemnitz i. S.). 
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Abb. 74 stellt die Grundform des Einwurfsystems dar. Das im Carbidbehälter c lagernde 
Carbid kann durch Zurückziehen des Schiebers b, der für gewöhnlich Carbidbehälter c und Ent- 
wickler a trennt, in das Entwicklerwasser einfallen. Das entwickelte Acetylen wird durch Leitung e 
entnommen. Der Carbidbehälter wird durch eine Klappe d geschlossen, ehe der Schieber b zurück- 
gezogen wird. In dieser Ausführungsart wäre der Apparat in der Praxis nicht ohne weiteres brauch- 
bar. Durch die Zeichnung soll lediglich das Prinzip des Systems gekennzeichnet werden. 

Obgleich dieses System theoretisch als das beste bezeichnet werden muß, 
stehen den erwähnten Vorzügen mancherlei Nachteile gegenüber. Infolge der vor- 
handenen großen Wassermenge tritt ein Acetylenverlust ein, da 1 Vol. Wasser 
ungefähr das gleiche Volumen Acetylen auflöst. Weiterhin ist die Erreichung eines 
gleichmäßigen Carbideinfalls ohne Störung bei automatischen Apparaten, wie sie 
hauptsächlich für kleinere Beleuchtungs- und für Schweißanlagen angewendet werden, 
nur durch Verwendung feinkörnigen Carbides von etwa 1 — 1 mm Korngröße zu 
erreichen. Bei Apparaten für Handbetrieb, wie sie be- 
sonders für große Anlagen (Zentralen, Fabriken für ge- 
löstes Acetylen u. s. w.) in Frage kommen, fällt dieser 
Nachteil jedoch weniger ins Gewicht. Der Gasbehälter 
bei diesem System muß selbstverständlich die ganze auf 
einmal entwickelte Acetylenmenge aufnehmen können. 

Schließlich können jedoch auch bei Apparaten nach 
diesem System Gefahrenmomente (starke Wärmeentwick- 
lung, unfreiwillige Zersetzung des Carbids und des Ace- 
tylens u. ä.) dann entstehen, wenn verabsäumt wird, das 
Entwicklerwasser entsprechend der bereits vergasten Carbid- 
menge rechtzeitig zu erneuern. Um ein Vergasen in Kalk- 
rückständen möglichst zu verhindern, verlangen die Be- 
hörden die Anordnung von Siebböden, Spüleinrichtungen ... ,. „ ,, 

j d-l • u • c j. - 1 1 • j j- % Abb - 74 - Grundform 

oder Ruhrvorrichtungen m Entwicklern, in denen die Ge- des Einwurfsystems. 

fahr besteht, daß unzersetztes Carbid vom Kalkschlamm 

umgeben wird, um dadurch solches Carbid vor dem Entschlammen zur Vergasung 
zu bringen. Das kommt besonders in Betracht bei Einfallapparaten, in welchen 
Carbid von mehr als 1 — 1 mm Körnung vergast wird. In großem Umfange wird 
dieses System außer für große Anlagen, die mit Handelscarbid 25— 80 mm arbeiten, 
neuerdings für Apparate zu Schweißzwecken angewendet. In den meisten Fällen 
wird bei diesen Apparaten der Einfall des feinkörnigen Carbides (1—3 oder 4— 7 mm 
Körnung) durch eine im Innern des Apparates angebrachte Beschickungswanne 
oder ein Kegel- oder Tellerventil geregelt, welche selbst durch den steigenden oder 
sinkenden Gasbehälter gesteuert werden. 

Neuerdings hat man festgestellt, daß bei der bisher für Einfallapparate all- 
gemein üblichen Bauart der sog. tote Raum, d. h. der Raum des Entwicklers, welcher 
nicht mit Wasser gefüllt ist (Betriebsraum), deshalb eine Gefahrenquelle bilden 
kann, weil sich in den Ecken und Winkeln dieses Raumes solche Luftmengen fest- 
setzen können, daß sie mit dem gebildeten Acetylen explosible Gemenge bilden, 
welche eine Explosion auslösen können, sobald ein Zündfunke hinzukommt. Die 
Möglichkeit der Entstehung eines solchen ist zwar nicht groß, kann aber beim 
Zusammentreffen ungünstiger Umstände, z. B. durch Aneinanderschlagen einzelner 
größerer Carbidstücke beim Einfall, durch Glühendwerden von Carbidstaub u. a. m., 
entstehen und ist ohne Zweifel in der Praxis wiederholt entstanden, ohne daß man 
die Ursache einer so ausgelösten Explosion richtig erkannte. Die Gefahr wächst 
bei solchen Apparaten, bei welchen der Eintritt größerer Luftmengen in den Ent- 
wickler bei der jedesmaligen Neubeschickung mit Carbid und beim Entschlammen 
unvermeidlich ist Dieser Erkenntnis entsprechend werden neuerdings Einfallapparate 
in den Handel gebracht, bei denen durch geeignete Füllvorrichtungen das Ein- 
dringen von Luft bei der Carbidbeschickung vermieden und dem Entwickler eine 
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Form gegeben wird, bei welcher die toten Räume auf ein Mindestmaß beschränkt 
werden, in eigenartiger Weise hat die Firma Kelier & Knappjch in Augsburg die 
verschiedenen Möglichkeiten zur Bildung explosibler Luft-Acetyien-Oemenge in ihrem 
EinfaNapparat Baidur vermieden, wobei sie den größten Teil der Luft vor der 
ersten Beschickung mit Carbi d durch Einleiten von Acetylen vertreibt, das einem 
kleinen Hilfsentwickler entnommen wird. Von diesem Apparat sind in der Abb. 75 
und 7& ortsfeste Acetylenentwickler des Baldur-Systems mit Zubehörteilen dargestellt 
In Abb 73 a sind die durch schraffierte Linien angedeuteten schädlichen Räume durch Aus- 
gießen mit einer nachträglich erhärtenden Masse, wie Beton od. dgl., vollständig beseitigt. Der ver- 
bleibende Betriebsraunit welcher zur Aufnahm« des Carbides und der Fördereinrichtung dient, ver- 
läuft nach oben steieend, so daß eine vollkommene Entlüftung sicher möglich ist- Das Enlluftungs- 
aeetylen wird bei der ersten Inbetriebsetzung von einem rntfsen Wickler an der lefslen Stelle des 
Betriebsraumes eingeleitet, das explosible Acttylen-Luft-Gemtsch au der höchsten Stelle 17 abgeführt. 
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Abb. 75. Bflldur- Apparat neuerer Abb. 76. Längsschnitt durch einen 

Bauart nebst Zubehörteilen von Baldur- Entwickler alter Bauart mit 

Keller & Knappich, G. m. b. H,, schädlichen Räumen von 

Augsburg, ohne tote Räume. Keller & KNAPP1CH, Augsburg, 

A Längsschnitt durch einen Entwickler neuester Bauart mit beseitigten schädlichen Räumen, Carbid- 

fulleinrichtung, zwangtäuh'ger Entlüftung und Zuleiten von Acetylen hei der Entschlammung; 

b Carbidfüllgefaß; c Carbideinfull Vorrichtung im geöffneten Zustand bei der Carbidbeschickung; 

d Carbidfül [Einrichtung, fertig zum Einsetzen in den Entwickler, 

Im Betriebe erfolgt die Zuleitung des Acetylens bei der Carbidbescinekung und Entschlammung 
vom Oasbehälter aus durch die Hähne 12 und 13, welche mit dem Carbidbehallerdeckel 5 und tmt 
dem Schlammhahn 11 gleichzeitig geßfffiet und geschlossen werden, zwangläufig. 

Die Wirkung der Carbideinrül [Vorrichtung ist ebenfalls zwanglauf ig, wodurch erreicht wird, 
daß der Carbidbehltterraum nur wahrend des Carbideinfalles mit der Atmosphäre in Verbindung 
steht Das Ventil 7 wird mit der im Carbidfüllgefaß angebrachten Ventilstange & durch Niederstoßen 
derselben geöffnet und schließt sieh nach heendigter Carbidbesc-hiekung wieder selbsttätig, Dadurch 
wird der Lufteintritt auf ein Mindestmaß beschränkt bzw. vollständig vermieden. 

Eine vollkommene Entlüftung war bei dem in Abb. 76 dargestellten Entwickler älterer Bauart 
infolge der nach oben sackartig geschfdssenen Lufttaschen nicht möglich- Hier nimmt der Bethebs- 
raum, der tut Aufspeicherung des Carbides und zur Unterbringung der Carbidfördereinrichtung 
dient, von dem gesamten über dem Entwicklerwasser liegenden Luftraum etwa 40 % ein, während 
nicht weniger aü rund 60* auf den schädlichen (sog. toten! Raum entfallen. 

Mit den in den Abb. 75a-ä dargestelltem und beschriebenen sicherhatstechnischen Einrich- 
tungen -werden die schädlichen Rluir.e hinreichend beseitigt, so daß die Bitdung gefährlicher Acetyten- 
Luft-Gemische und dadurch mögliche Explosionen zwangliüfig verhindert werden. Mit den Einrich- 
tungen können auch bestehende Entwickler beliebiger Bauart ausgestattet werden. 
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3. Das Berührungssystem arbeitet nach gleichen Grundsätzen wie der sog. 
KiPPSche Gasentwicklungsapparat. Man unterscheidet 3 verschiedene Ausführungs- 
arten: Verdrängungs-, Spül- und Tauchsystem. 

Unter Verdrängungssystem versteht man einen nach dem Berührungs- 
system konstruierten Apparat, in welchem das Carbid in besonderen Patronen 
außerhalb des Gasbehälters untergebracht ist und der Gasbehälter vom Entwickler 
(Patronen) durch Wasserabschluß getrennt ist. 

Unter Spülsystem versteht man einen nach dem Berührungssystem kon- 
struierten Apparat, bei welchem das Carbid in einem an der Decke der Gas- 
behälterglocke hängenden Korb untergebracht ist, und bei welchem der Wasser- 
spiegel unter der Glocke abwechselnd so steigt und fallt, daß beim Steigen eine 
Berührung des Wassers mit Carbid stattfindet, während beim Fallen das nicht 
vergaste Carbid über der Wasseroberfläche hängt. Dies 
wird in der Regel nur bei Apparaten mit feststehendem 
Gasbehälter ausgeführt. Dieses System wird zu Unrecht 
gelegentlich auch als Verdrängungssystem bezeichnet. 

Unter Tauchsystem versteht man einen nach 
dem Berührungssystem gebauten Apparat, in welchem 
das Carbid in einem Behälter untergebracht ist, der ^l— 
sich unterhalb der Glockendecke befindet, so daß beim 
jedesmaligen Sinken des Gasbehälters ein Teil des 
Carbids mit dem Spiegel des Entwicklerwassers in Be- 
rührung kommt. 

Der Bau von Apparaten nach dem Berührungs- 
system ist sehr verlockend, da man mit kleinen Aus- 
führungsarten in scheinbar einfachster Weise große 
Mengen Acetylen erzeugen kann. Es gehört aber viel 
Sachkunde dazu, um die erheblichen Mängel, welche 
diesem System anhaften können, zu vermeiden. Als 
solche Mängel seien genannt: zu hohe Wärmeent- 
wicklung, Zersetzungserscheinungen, starke Verunreini- 
gung des Acetylens, starke Nachvergasung, die unter 
Umständen bis zur völligen Ausvergasung des in 
dem Apparate aufgespeicherten Carbides führen kann. 
Es ist aber gelungen, brauchbare Ausführungsarten 
dieses Systems mit voller Ausnutzung seiner Vorzüge zu 
schaffen. Die neueren Ausführungsarten, insbesondere 

nach dem Verdrängungs- und dem Spülsystem, verdienen vom Standpunkte der 
Wirtschaftlichkeit und der Sicherheit Beachtung. Seit langen Jahren in steigender 
Benutzung ist die Ausführungsart des Spülsystems mit Carbidpatronen, welche 
unter der Bezeichnung „Beagid" eingeführt sind. Es ist nämlich gelungen, aus 
feinkörnigem Carbid unter Zusatz geeigneter Bindemittel Carbidpatronen mit ver- 
hältnismäßig großer Haltbarkeit, Festigkeit und sehr geringer Nachvergasung herzu- 
stellen (Beagidpatronen). Apparate mit solchen Patronen dürfen mit Genehmigung 
der Behörden auf Grund voraufgegangener Betriebsprüfung des Typs bei einer 
Carbidfüllung bis zu 2 kg auch in bewohnten Räumen aufgestellt werden (Abb. 77). 

Der Apparat besteht aus dem Wasserbehälter B, dem Patronengestell D mit den in E beweg- 
lichen Scharnierstangen C und dem Auffangekorb F. In das Patronengestell D werden die Patronen P 
eingestellt und darüber die Gasglocke G, welche gleichzeitig durch die Scharnierstangen C des 
Gestells gehalten wird, gestülpt. Das Ganze wird in den Behälter B eingesetzt, mit den Kugel- 
scharnieren K daran befestigt und nun der Behälter B fast völlig mit Wasser gefüllt. Durch Offnen 
des Hahnes H entweicht zuerst die Luft, während gleichzeitig das Wasser an die untere Patrone 
herantritt und Acetylen entwickelt. Wird Hahn H geschlossen, so drückt das nachentwickelte Acetylen 
das Wasser von der Patrone fort. Auffangekorb F dient dazu, etwa abbröckelnde Patronenstückchen 
aufzuhalten. 




Abb. 77. Acetylenapparat nach 

dem Berührungssystem 
Beagidapparat der BOSNISCHEN 
Elektrizitäts-A -G., Lechbruck. 
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Verwendet wird schließlich das Berührungssystem auch für Kleinbeleuchtungs- 
apparate {Automobilscheinwerfer) und für sog. Sturmfackeln, welche nur im Freien 
aufgestellt werden, wobei also die Nachvergasung in sicherheitstechnischer Hinsicht 
nicht so sehr ins Gewicht fällt. 

Acetylenapparate müssen entweder in einem besonderen Apparatehaus oder 
im Freien unter genau vorgeschriebenen Bedingungen aufgestellt werden. In 
Deutschland gestattet man jedoch die Aufstellung gewisser Apparate zur Erzeugung 
von Acetylen, das ausschließlich für technische Zwecke (autogene Metallbearbeitung) 
benutzt werden soll, auch in Arbeitsräumen, jedoch nur, nachdem der Typ des 
betreffenden Apparates ausdrücklich von einer behördlichen Aufsichtskommission 
— dem Deutschen Acetylenausschuß — dafür zugelassen ist, was wiederum nur auf 
Grund einer vorausgegangenen Betriebsprüfung erfolgen darf. In solchen Apparaten 
darf der Carbidbehälter keinesfalls Raum für mehr als 10 kg Carbid gewähren. 

Ferner darf die Möglichkeit eines Austritts größerer Mengen 
von Acetylen aus dem Apparat in den Aufstellungsraum 
nicht gegeben sein. Der Apparat muß weiter entweder mit 
Vorrichtungen versehen sein, die ein gefahrloses Nachfüllen 
von Carbid während des Betriebes gestatten, oder mit solchen, 
die ein Öffnen des Carbidbehälters während des Betriebes 
oder bei gefülltem Gasbehälter verhindern. Außerdem müssen 
diese Apparate mit einer geprüften Wasservorlage versehen sein, 
durch welche ein Rücktritt von Sauerstoff aus dem Schweiß- 
brenner nach dem Apparat hin aufgehalten und abgeleitet wird. 
Mit dem Inkrafttreten der jetzt gültigen Acetylenver- 
ordnung (1924) ist in Deutschland auch der Gebrauch sog. 
Acetylenhochdruckentwickler gestattet. Man versteht 
darunter Apparate, deren höchstzulässiger Betriebsgasdruck 
mehr als 2000 mm Wassersäule beträgt. In Deutschland ist 
die höchstzulässige Grenze dieses Druckes durch Beschluß 
des Deutschen Acetylenausschusses vom 1. Dezember 1925 
auf 1,0 Atü. (d. i. Atm. Überdruck) festgesetzt worden. Für 
Acetylenhochdruckentwickler, welche vor dieser Zeit zuge- 
lassen worden sind, durfte der höchstzulässige Betriebsgas- 
druck bis auf 1,5 Atü. steigen. 

Die bis jetzt in Deutschland konstruierten Acetylen- 
hochdruckentwickler zeichnen sich vor den Mittel- bzw. 
Niederdruckentwicklern durch verhältnismäßig kleine Aus- 
dehnung besonders aus. Diese Apparate besitzen weder eine bewegliche Gas- 
glocke, noch wird bei ihnen das Wasser bei der Entwicklung von Acetylen so 
nach oben verdrängt, daß der Druck durch die verdrängte Wassersäule gebildet 
wird. Sie sind vollständig geschlossene Behälter. Der Druck in ihnen bildet sich 
dadurch, daß sich das entwickelte Acetylen nicht ausdehnen kann, sondern zu- 
sammengepreßt wird. Abb. 78 veranschaulicht das Prinzip eines solchen Ent- 
wicklers nach dem Verdrängungssystem, der drucklos ist. 

Der Carbidkorb taucht eine bestimmte Tiefe in das Entwicklerwasser ein. Es entwickelt 
sich Acetylen, welches zunächst den oberen Teil des Innenbehälters ausfüllt. Ist hier genügend Druck 
vorhanden, so wird im Innenbehälter das Wasser zurückgedrängt. Es steigt somit in dem Außen- 
behälter hoch. In dem Außenbehälter über dem Wasser ist am Anfang des Betriebes Luft vorhanden. 
Diese wird durch das Aufsteigen des Wassers zusammengepreßt. Steigt nun durch die Entwicklung 
der Druck im Innenraum auf 1,0 Atü., so setzt die Tätigkeit des Sicherheitsventils ein. Es läßt dann 
das überschüssige Acetylen in den Aufstellungsraum. Das Sicherheitsventil muß so gebaut sein, daß 
ß) die Bohrungen sich durch eindringende Schlammteilchen auch unter außergewöhnlichen 
Verhältnissen nicht verstopfen können, 

b) die lichte Weite der Bohrungen so groß bemessen ist, daß sämtliches im Höchstfalle sich 
entwickelnde Acetylen bei einem bestimmten Überdruck, hier 1,0 Atü., durch die Bohrungen ent- 
weichen kann, ohne daß eine weitere Drucksteigerung eintritt. 




Abb. 78. Grundform 
eines Acetylenhochdruck- 
entwicklers nach dem Ver- 
drängungssystem. 
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Ein noch an dem Apparat angebrachtes Manometer zeigt den jeweiligen Druck am Apparat an. 

Die Apparate müssen so konstruiert sein, daß die Gasentwicklung bei 0,9-1,0 Atü. voll- 
ständig aufgehört hat; denn jede Menge Acetylen, welche bei diesem Druck durch das Sicherheits- 
ventil entweicht, gilt als Ubergas. Beträgt die Übergasmer.ge in 1 h mehr als 3 /, so wird ein solcher 
Apparat in Deutschland nicht zugelassen. 

Abb. 79 zeigt einen Hochdruckapparat nach dem Schubladensystem. Sie stellt den 
Hochdruckentwickler Nordgas der Nordgas-A.-G., Hamburg, dar. Er besteht aus 2 vollständig 
geschlossenen Behältern a und g, von denen der Behälter a als Entwickler und der Behälter g als 
Ausgleichbehälter ausgebildet ist. In dem Behälter a sind unten die Retorten b bzw. Entwicklungs- 
kammern eingebaut. Diese Retorten werden mittels Deckel, Spannbügel und Spannschraube geschlossen 
und sind mit 1 bzw. 2 Schubladen versehen. 

Der Entwickler a ist oben mit einem durch aufgebauten Reiniger geschlossen gehaltenen 
Füllschacht bzw. Oassammler c versehen, in den das Gas durch ein Schwimmerventil eintritt. Ein 
auf das Rohr e aufgesetztes Rückschlagventil e 1 verhindert den Gasrücktritt beim Öffnen der Retorte, 
und durch die Schutzhaube e 1 wird vermieden, daß beim erstmaligen Füllen durch das Rohr e 
Wasser in die Retorte gelangt. Das Schwimmervemil wird geschlossen, sobald der Wasserspiegel 
eine bestimmte Höhe erreicht hat. Hierdurch wird vermieden, daß beim Verbrauch der ganzen Gas- 
menge etwa Wasser aus dem Apparat in die Gasleitung getrieben wird. 

Der Wasserzufluß zur Retorte b wird durch ein im oberen 
Teil des Behälters a angeschlossenes Rohr d bewirkt, und dieses 
Rohr d kann durch einen Hahn d' abgesperrt werden. Der 
oberen Mündung des Rohres d ist im Innern des Behälters a 
eine kleine Kammer h vorgelagert, die durch ein Rohr / mit 
der Gashaube c in Verbindung steht. Hierdurch wird erreicht, 
daß bei einem den Arbeitsdruck überschreitenden Gasdruck 
sofort der kleine in der Kammer h vorhandene Wasserspiegel 
gesenkt wird, um die Wasserzufuhr in das Rohr d zu unter- 
brechen, während darauf nach und nach erst der übrige Wasser- 
spiegel des Behälters a gesenkt wird. 

Unten in der Nähe des Bodens ist der Behälter a durch 
ein kurzes Rohr / mit dem Ausgleächbehälter g verbunden, der 
ebenfalls vollkommen geschlossen ist und zur Aufnahme des 
aus dem Behälter a verdrängten Wassers dient. Dabei ist die 
Einrichtung so getroffen, daß bei vollständig geschlossenem 
Behälter g schon beim Einfüllen des Wassers durch den Füll- 
schacht c die im oberen Teil des Behälters g befindliche Luft 
zusammengepreßt wird, und durch dieses Luftpolster wird ein 
vollständig konstanter Gasdruck erzielt. 

Sicherheitsvorrichtung. Der Behälter a oder auch 
der Behälter^ ist mit einem Sicherheitsventil n versehen, welches 
aber nicht an den Gasraum, sondern vermitteis eines Tauch- 
rohres in an den Wasserraum angeschlossen ist. Bei einem Über- 
druck, der übrigens auch durch das am Rohr S sitzende Mano- 
meter angezeigt wird, kann also nur etwas von dem Druck- 
wasser entweichen, bis der Ausgleich wiederhergestellt ist. Die 
Wasserfüllung erfolgt bei der ersten Inbetriebnahme durch den zu diesem Zweck geöffneten 
Füllschacht c, während dieser im laufenden Betrieb geschlossen bleibt. Die weitere Nachfüllung erfolgt 
darauf durch eine anmontierte Pumpe k, die aus einem offenen Behälter / durch das Saugrohr p 
Wasser ansaugt. Diesem Behälter / wird auch das durch das Sicherheitsventil n entweichende Wasser 
durch das Ablaufrohr o zugeleitet. Diese Maßnahmen gewährleisten einen konstanten Gasdruck 
bei unbedingter Sicherheit gegen Gasverluste. Damit das Acetylen nicht durch das Rohr d in die 
Kammer h tritt, ist eine Rückschlagkappe angeordnet. 

Zugelassen werden solche Apparate nur, nachdem der Typ unter erschwerenden 
Bedingungen einer Betriebsprüfung unterzogen ist und sich dabei herausgestellt 
hat, daß allen, vom sicherheitstechnischen Standpunkte zu stellenden Forderungen 
weitestgehend entsprochen wird. Besteht der Typ die Prüfung, so ist die Aufstellung 
und Benutzung der genau nach dem geprüften Typ gebauten Apparate auch in 
Arbeitsräumen gestattet. 

Acetylenbrenner. Für Beleuchtungszwecke benutzt man offene und Glühlicht- 
brenner. Während die Leuchtkraft für Glühlicht zum großen Teil vom Glühkörper 
abhängt, ist sie bei offenen Brennern von ihrem Verbrauch an Acetylen abhängig. 

Die gebräuchlichsten offenen Brenner haben 10, 12, 15, 20 und 25 l Stunden- 
verbrauch. Es kommen aber auch andere Größen in den Handel, z. B. mit 60 und 
100 und andererseits auch solche mit nur 2 l Stunden verbrauch. Die letzteren finden 
z. B. Verwendung für Bergwerkslampen. Bei Dauerprüfungen, welche ich anstellte, 
haben sie sich trotz des geringen Gasverbrauchs bewährt; so brannten sie über 
2000 h ohne jede Störung. Bei den offenen Brennern muß man unterscheiden 




Abb. 79. Hochdruckentwickler nach 

dem Schubladensystem der Nord- 

OAS-A.-G., Hamburg. 
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zwischen solchen für Acetylen und solchen für Acetylen-Luft-Oemische. Zu den ersten 
gehören die Strahlen(Loch-)brenner und die Schnittbrenner, die jedoch nur für 
kleinere Lampen Verwendung finden, da bei ihnen leicht ein Verrußen eintritt. 
Für Acetylen-Luft-Gemische gibt es 2 grundsätzlich verschiedene Ausführungsarten 
von Brennern. Beim BiLLWiLLER-Prinzip ist der eigentlichen Brenneröffnung noch 
eine durchbohrte Platte vorgelagert, über welcher die Flamme schwebt. Beim 
DOLAN-Prinzip geht dagegen der Gasstrahl durch eine Erweiterung im Brenner- 
kopf (Vorkammer), die mit der äußeren Luft in Verbindung steht (Abb. 80). Beide 
Ausführungsformen bezwecken, ein Acetylen-Luft-Gemisch herzustellen und dieses 
zur Verbrennung zu bringen. Da durch die Luftzuführung eine Kühlung des Brenner- 
kopfes stattfindet, neigen diese Brenner weniger zur Verrußung. 

Der Einführung des Acetylenglühlichts standen zuerst große Schwierig- 
keiten entgegen, weil das Acetylen-Luft-Gemisch, welches die entleuchtete Flamme 
liefert, explosiv ist. Es ist aber trotzdem gelungen, gut funktionierende Acetylen- 
glühlichtbrenner herzustellen. Ihre Konstruktion beruht auf dem Bunsenbrenner- 
prinzip; jedoch muß auf Erzielung eines stets gleichen Acetylen-Luft-Gemisches sowie 
auf Kühlung des Brenners geachtet werden, da sonst leicht ein Zurückschlagen der 
Flamme erfolgt. Man erreicht dies dadurch, daß man die Mischung der Luft mit 
dem Acetylen erst oberhalb der Brennerdüse erfolgen läßt, das Brennerrohr ober- 
halb der Düse einschnürt und Drahtsiebe einschaltet. 

Noch größer waren die Schwierigkeiten bei der Konstruktion von hängenden 
Acetylenglühlichtbrennern; hier machte sich die Eigenschaft des Acetylens, bei 

höherer Temperatur leicht 

teerige Polymerisations- 

produktezu bilden, welche 

die Düsen des Brenners 

verstopfen, noch leichter 

bemerkbar. Doch auch 

ab cd hi er i s t es gelungen, durch 

Abb. 80. a Doppelbrenner nach dem DoLAN-Prinzip; b Doppel- o-ppio-npfp k'nnctnrktinnpn 

brenner nach dem BiLLWiLLER-Prinzip; c Doppelbrenner nach dem ääfcigiieie rvuiibiruKuonen 

DOLAN-Prinzip; d Brenner ohne Luftzuführung (Einlochbrenner). die abziehenden heißen 

Verbrennungsgase mög- 
lichst schnell abzuleiten und dadurch brauchbare Brenner für Acetylenhängeglüh- 
licht herzustellen. 

Bei der Verwendung des Acetylens zu Beleuchtungszwecken ist meist eine 
gute Reinigung durchaus notwendig. Vor allem gilt dies für Acetylenglühlicht, da 
die im Acetylen vorhandenen Unreinigkeiten sehr schnell die Glühkörper zerstören. 
Bei offenen Brennern ist jedenfalls in geschlossenen Räumen eine Reinigung er- 
forderlich, da die Verbrennungsprodukte der Verunreinigungen des Acetylens 
leicht Nebel bilden und die Atmungsorgane reizen. 

Reinigung des Acetylens. Man reinigt das Rohacetylen, indem man es 
durch geeignete Massen streichen läßt. Eine wirksame Reinigungsmasse soll 
imstande sein, die Verunreinigungen des Rohacetylens bis auf geringe Reste zu- 
rückzuhalten, ohne das Gas selbst anzugreifen. Als Verunreinigungen, welche 
unschädlich gemacht werden müssen, kommen vornehmlich in Betracht: Phosphor- 
wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Je nach ihrer Wirkungsweise unter- 
scheidet man Reinigungsmassen, welche oxydierend wirken, und solche, welche 
die Verunreinigungen ausfällen. Als Oxydationsmittel haben sich bewährt: Chlor 
in Form von Chlorkalk, Chromsäure, ferner sind dafür vorgeschlagen: Braun- 
stein, Eisenoxychlorid u. a. Bei Verwendung von Chlorkalk ist es notwendig, 
Zusätze zu machen, um die Entstehung freien Chlors zu verhindern. Dazu be- 
nutzt man Kalkhydrat und chromsaure Salze. Die letzteren haben noch den Vor- 
teil, daß sie neben der Wirkung, das freie Chlor zu binden, auch noch die 
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reinigende Wirkung unterstützen. Eine andere Reinigungsmasse enthält nur Chrom- 
säure oder Schwefelsäure und ein chromsaures Salz; wieder eine andere enthält 
Eisenoxychlorid unter Zusatz verschiedener Katalysatoren. Letztere läßt sich durch 
einfaches Luftdurchsaugen regenerieren und deshalb mehrere Male benutzen. Auf 
dem Prinzip der Ausfällung der Verunreinigungen beruht eine Reinigungsmasse, 
welche die sauren Eisen-, Kupfer- oder Quecksilbersalze als wirksamen Bestandteil 
enthält. Um ein Neutralisieren dieser sauren Salze durch das im Rohacetylen vor- 
handene Ammoniak zu verhindern, wird der Masse freie Salzsäure zugesetzt. Damit 
nun mitgerissene Salzsäuredämpfe zurückgehalten werden, muß das Gas noch durch 
Kalk geleitet werden. Auch diese Masse läßt sich durch Luftdurchleiten regenerieren. 

Außer den vorgenannten Mitteln hat man noch eine Reihe anderer Sub- 
stanzen für Reinigungsmassen benutzt, doch haben diese in die Praxis keinen Ein- 
gang gefunden. Wesentlich ist, daß die Reinigungsmassen dem durchgeleiteten 
Acetylen eine große Oberfläche bieten. Man erreicht dies dadurch, daß man sie 
porös macht oder eine poröse Masse als Träger der wirksamen Substanz nimmt. 

Zu den durch Oxydation wirkenden Reinigungsmassen gehören unter anderen 
Acagin, Puratylen und Griesogen, deren reinigende Wirkung auf Chlorkalk 
beruht, ferner Heratol, dessen reinigendes Prinzip Chromsäure ist, und Katalysol, 
welches Eisenoxychlorid, Kupfersalze, Braunstein, Quecksilbersalze enthält. 

Zu jenen Reinigungsmassen, welche die Verunreinigungen ausfällen, gehört 
Frankolin, dessen wirksamer Bestandteil Kupferchlorür in salzsaurer Lösung ist. 

Eine der verbreitetsten Reinigungsmassen, das vorerwähnte Heratol, wird nach F. Ullmann in 
folgender Weise hergestellt: 20 kg Natriumbichromat werden in 25 / Wasser aufgelöst, wozu 15 / konz. 
Schwefelsäure (sV Be langsam unter Rühren hinzugefügt werden. Die erkaltete Lösung wird hierauf 
in einer Mischtrommel mit 30—35 kg Kieselgur innig gemischt, wobei ein fast trockenes staubförmiges 
Pulver erhalten wird, das direkt gebrauchsfähig ist. 

Je nach der Menge der Verunreinigungen im Rohacetylen kann man mit 1 kg 
guter Reinigungsmasse 10—40 m? Acetylen so weit reinigen, daß es von der Haupt- 
menge seiner Verunreinigungen befreit ist und nur noch praktisch bedeutungslose 
Spuren davon enthält. Dazu ist aber erforderlich, daß das Acetylen hinreichend 
lange mit der Reinigungsmasse in Berührung bleibt, was in der Praxis leider nur 
selten der Fall zu sein pflegt, da es an den nötigen Vorschriften dafür fehlt und 
der Praktiker vielfach nicht das nötige Verständnis für die Bedingungen einer aus- 
reichenden Reinigung besitzt. Für jede Reinigungsmasse sollte von dem Hersteller 
eine bestimmte Größe des Reinigers nach Leistung und Größe des zugehörigen 
Acetylenapparates vorgeschrieben werden. 

Bei einem Wechsel der Reinigungsmassen in demselben Reiniger ist dieser 
sorgfältig von der zuerst benutzten Masse zu befreien, da das Vermischen von 
Massen verschiedener Gruppen zu großen Unzuträglichkeiten führen kann; z. B. 
können Acagin und Heratol beim Vermischen freies Chlor entwickeln, das beim 
Öffnen des Reinigers Anlaß zu Explosionen sein kann. 

Analyse. Das Acetylen wird nachgewiesen durch ammoniakalische Lösungen von Kupfer- 
oxydsalzen, die durch Hydroxylamin entfärbt sind. Sobald Spuren von Acetylen mit dieser Lösung 
zusammengebracht werden, entsteht eine Rotfärbung durch Acetylenkupfer. Im allgemeinen jedoch 
erstreckt sich die Analyse des Acetylens auf die Feststellung der Verunreinigungen. Die auf S. 152 
genannten Verunreinigungen — Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Ammoniak — sind in 
jedem Rohacetylen vorhanden ; ihre Menge schwankt je nach der Art der Entwicklung des Acetylens, 
u. zw. für Phosphorwasserstoff zwischen 0,01 und 0,05»«, für Schwefelwasserstoff zwischen 0,001 und 
1,5%, für Ammoniak von 0,02 bis 2,9%. Als Kriterium für die Verunreinigung des Rohacetylens 
gilt der Gehalt an Phosphorwasserstoff, u. zw. soll dieser höchstens 0,04 Vol.- # betragen. Zahlreiche 
Untersuchungen in der Untersuchungs- und Prüfstelle des Deutschen Acetylenvereines zeigen, daß schon 
seit Jahren kaum ein Handelscarbid vorkommt, das diesen Bedingungen nicht entspricht, während 
um die Jahrhundertwende in einer ganzen Reihe von Fällen 1 bis 1,8 VoL-<f u Phosphorwasserstoff 
im Rohacetylen gefunden wurden. Phosphorwasserstoff wird nachgewiesen, indem man das vom 
Schwefelwasserstoff befreite Rohacetylen durch salzsaure Quecksilberchloridlösung leitet. Schwefel- 
wasserstoff weist man durch Bleiacetatlösung nach. Eine einfache qualitative Methode, das Acetylen 
in der Praxis auf seine Reinheit zu prüfen, besteht darin, daß man einen Filterpapierstreifen mit 
Silbernitratlösung tränkt und das Acetylen einige Sekunden dagegen strömen läßt. Je nach dem Gehalt 
an Phosphorwasserstoff färbt sich das Papier mehr oder weniger braun oder auch schwarz. 
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Quantitativ werden sowohl Phosphorwasserstoff als auch Schwefelwasserstoff bestimmt, indem 
man entweder das Acetylen oder die aus ihm stammenden Verbrennungsgase durch eine Lösung 
von Natriumhypochlorit oder -hypobromit leitet und in ihr die gebildete Phosphorsäure bzw. 
Schwefelsäure bestimmt (Lunge, Cedercreutz, Ztschr. angew. Chem. 1897, 651). Ammoniak wird 
durch Säure von bekanntem Gehalt absorbiert und die Menge der verbrauchten Säure bestimmt. 

Verwendung. Als in Deutschland im Jahre 1895 das technische Carbid und 
die Schönheit der offenen Acetylenflamme bekannt wurden, glaubte man zumal 
angesichts seiner einfachen Darstellungsweise in weiten Kreisen, das Acetylen sei 
berufen, andere Beleuchtungsarten weitgehend zu verdrängen. Diese Hoffnungen 
sind nicht in Erfüllung gegangen, können auch aus wirtschaftlichen Gründen, ins- 
besondere wegen der großen Vorteile der elektrischen Beleuchtung, niemals mehr 
in Erfüllung gehen. Für Einzelanlagen und zur Beleuchtung kleinerer Ortschaften 
hat sich das Acetylenlicht technisch zwar durchaus bewährt, doch nimmt die Acetylen- 
beleuchtung aus wirtschaftlichen Gründen immer mehr ab. Eine große Zahl von 
Explosionen brachte das Acetylen um die Jahrhundertwende in weiteren Kreisen in 
Mißkredit. Nachdem aber 1906 eine staatliche Kontrolle aller Acetylenanlagen ein- 
geführt, auch brauchbare Normen für die Herstellung der Acetylenapparate ge- 
schaffen wurden, sind die vielen minderwertigen Apparate ausgemerzt und ist dem- 
entsprechend die Zahl solcher Explosionen stark zurückgegangen, zumal das Publikum 
inzwischen auch gelernt hat, mit dem Gase umzugehen. Außerordentlich große 
Verbreitung hat das Acetylen in der sog. Kleinbeleuchtung gefunden. Nament- 
lich die Benutzung tragbarer Acetylenlampen in Bergwerken nimmt von Jahr zu 
Jahr in großem Umfange zu. Mit der Einführung der autogenen Metallbearbei- 
tung (s. d.) ist dem Acetylen ein neues Anwendungsgebiet entstanden, da die Acetylen- 
Sauerstoff-Flamme sich in hervorragender Weise zum Schweißen und Schneiden 
der Metalle eignet. Auch für die Metallisierung mittels Gebläse ist das Acetylen 
allen andern Heizquellen weit überlegen 1 . Ein weiteres Verwendungsgebiet hat 
das Acetylen in der chemischen Industrie zur Herstellung gewisser Verbindungen 
gefunden. Erwähnt seien die Acetylenchlorverbindungen (s. d., Bd. I, 155) sowie 
der Acetaldehyd (s. d., Bd. I, 95). 

Reines Acetylen findet neuerdings als Narkotisierungsmittel für chirurgische 
Zwecke unter der Bezeichnung Narcylen (C. H. Boehringer Sohn, Niederingelheim) 
Verwendung. Wichtig ist absolute Reinheit des Gases, die durch intensive Reinigung 
mit Chromsäure {D.R.P. 406636) erfolgt, s. auch D.R.P. 403 083. Für die Inhalation 
dient ein besonderer Apparat, aus dem man zuerst 40- später 60— 70% iges Narcylen 
einatmen läßt. Über die Herstellung von Cupren aus Acetylen und Katalysatoren, 
s. Cupren, ebenda auch dessen Verwendung. 

Durch Spaltung des Acetylens unter Druck mittels elektrischen Funkens wurden 
bis Ende 1912 in Friedrichshafen in einer großen Anlage Ruß und Wasserstoff 
gewonnen. Letzterer, der zur Füllung der Zeppelinluftschiffe diente, besaß eine 
Reinheit von 98 bis 99%. Das Hauptprodukt, der Ruß, war zwar von großer Reinheit, 
eignete sich aber wegen seiner physikalischen Eigenschaften nicht für alle Zwecke, 
so daß er nur beschränkten Absatz fand. Die Anlage wurde deshalb nach 2jähriger 
Betriebsdauer wieder aufgegeben, trotzdem das Spaltungsverfahren inzwischen 
technisch vorzüglich durchgebildet war. Seit einigen Jahren wird aber in Blanken- 
burg bei Berlin wieder eine nach gleichen Grundsätzen gebaute Anlage zur Ge- 
winnung von Acetylenruß mit anscheinend gutem, technischem und wirtschaftlichem 
Erfolg betrieben (Verfahren von Machtholf). Zur Zeit (Juni 1927) befindet sich 
eine größere Anlage zur Rußgewinnung nach demselben Verfahren in Celle (Hannover) 
im Bau. In Canada soll neuerdings Acetylenruß hergestellt werden, indem man dem 
Acetylen vor der Spaltung ein oxydierendes Gas in solcher Menge beimischt, daß 
es zu einer vollständigen Verbrennung des Acetylens nicht ausreicht. Es erscheint 
mir jedoch recht zweifelhaft, ob eine solche Zumischung neben den zweifelsohne 

1 Autogene Metallbearbeitung. 1927, S. 136. 
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vorhandenen erheblichen Nachteilen hinreichend Vorteile vor dem MACHTHOLFschen 
Verfahren bietet. 

Eine der bequemsten und zugleich sichersten Formen, in welchen das Acetylen 
Verwendung findet, ist die des „gelösten Acetylens" (Dissousgas). Es kommt 
in Stahlflaschen in den Handel, wie andere verdichtete Gase. Da nämlich das kompri- 
mierte Acetylen bei zu hohem Druck (vgl. S. 142) explosibel wird, ist man gezwungen, 
ein anderes Verfahren zur Herstellung verdichteten Acetylens einzuschlagen. 

Man füllt die Stahlflasche mit einer feinporösen Masse, welche mit Aceton getränkt wird. In 
diese so vorbereitete Flasche wird das sehr gut gereinigte und getrocknete Acetylen mittels eines 
Kompressors bei 12-15 Atm. eingedrückt. Das Aceton kann bei diesen Drucken ungefähr das 
250-300fache seines eigenen Vol. an Acetylen auflösen, jedoch wird diese Löslichkeit durch 
Verunreinigungen des Acetylens stark beeinflußt. Obgleich eine Aceton-Acetvlen-Lösung noch bei 
10 Atm. Druck inexplosibel ist, kann bei höheren Drucken eine Zersetzung dieser Acetylenlösung 
dennoch eintreten; deshalb läßt man die Lösung durch eine poröse Masse aufsaugen. Durch die feinen 
Kanäle wird eine etwaige Explosion an der Fortpflanzung verhindert und bleibt auf den Ort des 
Entstehens beschränkt. 

Mit dieser porösen Masse müssen die Stahlflaschen völlig ausgefüllt sein. An die vielen zu 
diesem Zweck in Vorschlag gebrachten oder zur Anwendung gelangten Füllstoffe, unter denen man 
feste (zementartige), elastische und Schüttmassen zu unterscheiden hat, sind bestimmte Mindest- 
forderungen zu stellen. Diese Stoffe müssen in erster Linie die Übertragung einer explosionsartigen 
Zersetzung des Acetylens aufhalten. Weiter dürfen sie keine Hohlräume innerhalb der Flasche bilden, 
d. h. beim Gebrauch oder Transport nicht zusammensinken, und sie müssen auch sonst den An- 
forderungen des Transports entsprechen. Auf die erstgenannte Fähigkeit sind in der Chemisch- 
Technischen Reichsanstalt zu Berlin alle in Deutschland bisher in den Handel gebrachten Füll- 
massen in den letzten Jahren geprüft worden. Es dürfen seitdem nur noch solche Massen zur Füllung 
der Stahlflaschen benutzt werden, welche diese Prüfung durch Innen- und Außenzündungsversuche 
bestanden haben. Die Frage der Hohlraumbildung wird in der Reichsanstalt durch mechanische 
Beanspruchung der Massen in geeigneten Rüttel-, Stoß- und ähnlichen Maschinen klargestellt. Die 
heute allgemein in den Handel kommenden 40-/-Flaschen stehen unter 15 atm. Druck und enthalten 
rund 6 m 3 Aretylengas. 

Versuche über den Einfluß von Verunreinigungen des Acetons auf seine Lösungsfähigkeit für 
Acetylen und seine allgemeine Brauchbarkeit ließen es als wünschenswert erscheinen, daß ein mög- 
lichst reines und wasserfreies Aceton benutzt wird. 

Von besonderer Wichtigkeit ist es, dafür zu sorgen, daß die Ausströmungsorgane möglichst 
frei sind von Rost und Staub, da letztere schon bei Drucken von nur 1 Atm. unter sonst geeigneten 
Voraussetzungen Anlaß zur Selbstzersetzung des Acetylens geben könnten. 

Der Inhalt einer Flasche für gelöstes Acetylen setzt sich ungefähr folgendermaßen zusammen: 

Poröse Masse . . 25 ?i Raum für Ausdehnung 

Aceton .... . 40 <f, durchwärme . . . 2,8 °,o 

Acetylen ...... .22,5$ Freier Raum . .... 9,7 56 

In Deutschland waren bis Juli 1927 insgesamt 26 Anlagen zur Herstellung gelösten Acetylens 
im Betriebe. Ihre Zahl nimmt fortgesetzt zu. 

Einen ungefähren Überblick über die Verwendung des Acetylens zur Beleuchtung und für die 
autogene Metallbearbeitung in Deutschland geben folgende Zahlen: 

1912 wurden dafür rund 49000 t Carbid verbraucht, 1926 dagegen 65 000 t. Dabe ; ist aber zu 
beachten, daß 1912 noch etwa 32 000/ Carbid lediglich für Beleuchtungszwecke Verwendung fanden, 
1926 dagegen nicht viel mehr als rund 20 000 t. Während also der Carbidverbrauch für die Zwecke 
der autogenen Metallbearbeitung im Jahre 1912 rund 17 000 t betrug, war er bis 1926 auf 45 000 t 
angestiegen. Dabei bleibt noch zu beachten, daß man heute mit 1 m 3 Acetylen beim Schweißen 
wesentlich mehr leistet als 1912, weil damals das Schweißen mit der Acetylen-Sauerstorf-Flamme noch 
in den Kinderschuhen steckte. 

Literatur: a) Bücher: Nik. Caro, Anleitung zur sicherheitstechnischen Prüfung und Begut- 
achtung von Acetylenanlagen. Berlin 1902; Die Explosionsursachen von Acetylen. Aus »Verhandlungen 
des Vereins zur Beförderung des Gewerbefleißes". Berlin 1906. - Deutscher Acetylenverein, Methoden 
zur Bestimmung der Gasausbeute aus Calciumcarbid. Halle a. S. 1900. - H. Jaeoer und Ulrichs, 
Die Acetylenverordnung (ein ausführlicher, besonders empfehlenswerter Kommentar der deutschen 
Acetylenverordnung von 1923). Carl Marhold, Halle a. S. - F. Liebetanz, Calciumcarbid und Ace- 
tylen. Ihr Wesen, ihre Darstellung und Anwendung, für die Bedürfnisse der Praxis dargestellt. 3. Aufl., 
Leipzig 1909. - J. H. VOOEL, Handbuch für Acetylen. In Verbindung mit Caro und LUDWIG heraus- 
gegeben. Braunschweig 1904; Das Acetylen, seine Eigenschaften, seine Herstellung und Verwendung. 
2. Aufl., Leipzig 1923; J. H. Vogel und A. Schulze-Altenburg, Carbid und Acetylen als Aus- 
gangsmaterial für Produkte der Chemischen Industrie. Leipzig 1924. - b) Periodische Zeitschriften : 
Acetylen in Wissenschaft und Industrie. Carl Marhold, Halle a. S., seit 1898. - Autogene Metall- 
bearbeitung. Carl Marhold, Halle a. S., seit 1908. J. H. Vogel. 

Acetylenchloride. Hier sollen die wichtigsten, aus Acetylen und Chlor 
technisch hergestellten Verbindungen sowie ihre Abkömmlinge beschrieben werden. 
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/. Acetylentetrachlorid (Tetrachloräthan), C 2 N 2 Cl 4 . Die Überführung des 
Acetylens in Acetylentetrachlorid gelang zuerst Berthelot und Jungfleisch im 
Jahre 1869 (A Suppl. 7, 252) in folgender Weise: Acetylen wurde in Antimonpenta- 
chlorid eingeleitet, wodurch sich die Doppelverbindung SbCl 5 - C 2 M 2 bildete. Diese 
Verbindung wurde mit Antimonpentachlorid erhitzt, wobei sie sich unter starker 
Wärmeentwicklung in Acetylentetrachlorid und Antimonchlorür zersetzte nach der 
Gleichung: SbCt 5 -C 2 M 2 -\-SbCl s = C 2 M 2 Cl 4 -{-2Sba 3 . Die Zersetzung wurde in 
einem Destillationsapparat vorgenommen, so daß sich das Acetylentetrachlorid in 
einer Vorlage kondensierte. Berthelot und Jungfleisch fanden ferner, daß die 
Doppelverbindung von Acetylen mit Antimonpentachlorid, für sich allein erhitzt, 
Acetylendichlorid (Dichloräthylen) unter Zurücklassung von Antimonchlorür abspaltet. 
Der Weg der beiden Forscher war natürlich für die technische Darstellung zu 
kompliziert und kostspielig. Auch die Versuche, Acetylen und Chlor direkt mit- 
einander zu vereinigen, blieben lange erfolglos. Die direkte Vereinigung erfolgt 
nämlich entweder sehr langsam, auch wenn man bei Licht arbeitet, oder aber, 
u. zw. meist, unter Explosion, unter Bildung von Kohle, Chlorwasserstoff und Hexa- 
chloräthan. Auffallenderweise gelang es bis heute nicht, die Ursache dieser Ent- 
flammungen aufzufinden; man hat geringen Luftmengen die Schuld an der Ex- 
plosion der Acetylen-Chlor-Mischungen zugeschoben; sicher ist aber die Luft nicht 
die alleinige Ursache, da auch lufthaltige Mischungen häufig nicht explodieren. 
Nach Römer (A 233, 183 [1886]) soll sich vollkommen reines Acetylen im Lichte 
ruhig mit Chlor vereinigen. 

Der erste, welcher etwas größere Mengen Acetylentetrachlorid im Laboratoriums- 
maßstabe herstellte, war Mouneyrat (BulLSoc. Mm. France [3] 19,447,452,454 [1898]). 
Er leitete Chlor und Acetylen in Acetylentetrachlorid ein, welches mit Aluminium- 
chlorid versetzt und auf 70— 75° erhitzt war. Bei Abwesenheit von Luft vereinigten 
sich die Gase ruhig im Innern der Flüssigkeit zu Acetylentetrachlorid, welches 
gleichzeitig teilweise zu Hexachloräthan weiterchloriert wurde. Die Bildung von 
Hexachloräthan findet vorzugsweise bei hoher Temperatur statt. 

Die technische Darstellung des Acetylentetrachlorides wurde durch das 
D.R.P. 154657 [1903] des Consortiums, Nürnberg, A.P. 804516 von P. Askenasy 
und M. Mugdan, ermöglicht. Bei diesem Verfahren wird trockenes Acetylen und 
Chlor abwechselnd oder gleichzeitig in Antimonpentachlorid eingeleitet, wobei man 
Sorge trägt, daß die Gase sich nicht mischen, um Explosionen zu verhüten. Es 
bildet sich hierbei durch die Einwirkung des Acetylens auf das Antimonpenta- 
chlorid die von Berthelot und Jungfleisch bereits beschriebene Doppelverbindung 
SbCl s -C 2 H 2 und gleichzeitig die Doppelverbindung SbCl s -2C 2 H 2 . Diese Doppel- 
verbindungen werden nun durch Chlor — dies ist das Wesentliche des Verfahrens — 
glatt unter Bildung von Acetylentetrachlorid und Rückbildung von Antimonpenta- 
chlorid zersetzt. Das Antimonpentachlorid reagiert dann aufs neue mit dem 
Acetylen u. s. f.: 

CM 2 + SbCts = C 2 H 2 ■ SbCl 5 ; CM 2 - S6C7 5 + 2CL = SbC/ s + CJiJCl v 

Das Antimonpentachlorid bleibt bei dem Prozesse sehr lange wirksam, und es 
können also mit geringen Mengen dieses Katalysators große Mengen Acetylen- 
tetrachlorid hergestellt werden. Es liegt hier also eine typische katalytische Reaktion 
vor, u. zw. eine solche, bei welcher die Zwischenreaktionen vollkommen klar sind. 

Bei der technischen Ausführung wird der Katalysator von Anbeginn der Re- 
aktion an in Acetylentetrachlorid gelöst angewendet. Die Flüssigkeit befindet sich 
in einem 2teiligen Rührkessel, dessen beide Abteilungen durch eine Zirkulations- 
vorrichtung miteinander kommunizieren, und es wird unter guter Rührung in die 
eine Abteilung Chlor, in die andere Acetylen bei erhöhter Temperatur eingeleitet. 
In der einen Kammer bildet sich andauernd die Acetylendoppelverbindung, in der 
andern wird diese durch das Chlor zersetzt. Dabei füllt sich der Kessel, welcher 
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anfangs nur wenig Flüssigkeit enthält, allmählich mit Acetylentetrachlorid ganz an. 
Die entwickelte, ziemlich große Wärmemenge wird durch eine Kühlvorrichtung 
abgeführt. Der Katalysator bleibt bis zu außerordentlich hohen Verdünnungen hinab 
wirksam. Am Ende der Operation wird das Acetylen abgestellt und durch Chlor 
die Acetylendoppelverbindung vollständig zersetzt. Das Rea^tionsprodukt, welches 
weniger als \% Antimon enthält, wird fraktioniert destilliert und so das Antimon 
in Form von Antimonchlorür wiedergewonnen und letzteres wieder verwendet. 
Das abdestillierte, noch schwach antimon- und //C/-hattige Acetylentetrachlorid 
wird mit Wasser unter Zusatz von Kalk oder kohlensaurem Kalk von den Resten 
von Verunreinigung befreit und mit Wasserdampf rektifiziert. Die Ausbeuten be- 
tragen etwa 95%, auf das angewendete Acetylen berechnet. 

Das Salzbergwerk Neustassfurt hat sich unter D.R.P. 174068 [1904] ein 
Verfahren schützen lassen, bei welchem an Stelle des Antimonpentachlorids Schwefel- 
chlorür in Verbindung mit einer geeigneten Kontaktsubstanz, z. B. Eisen oder Eisen- 
verbindungen, verwendet wird. Eigentümlicherweise bildet nämlich Acetylen mit 
reinem Schwefelchlorür keine Doppelverbindung, während es unter Zusatz von wenig 
Eisen sich mit Acetylen vereinigt. Auch diese Doppelverbindung zersetzt sich mit 
Chlor; dabei entsteht bei niedriger Temperatur Acetylentetrachlorid, in der Nähe des 
Kp. der Flüssigkeit Hexachloräthan. Bei der Darstellung der ersten Verbindung 
sättigt man zweckmäßig die Reaktionsflüssigkeit nach wiederholter Behandlung mit 
Acetylen und Chlor zuletzt mit Acetylen und destilliert das gebildete Tetrachloräthan 
mit Wasserdampf über, wobei Schwefel zurückbleibt, der wieder in Schwefelchlorür 
übergeführt werden und in den Prozeß zurückkehren soll. Zwecks Darstellung des 
Hexachloräthans sättigt man die Flüssigkeit bei Siedehitze mit Chlor. Aus ihr 
scheiden sich dann beim Erkalten Krystalle von Hexachloräthan ab, welche durch 
Abpressen und Sublimieren oder Destillieren mit Wasserdampf u. s. w. gereinigt 
werden können. 

Nach dem D.R.P. 196324 [1905] von H. K. Tompkins sollen die Explosionen, 
welche beim Einleiten von Acetylen in Antimonpentachlorid leicht entstehen, dadurch 
verhindert werden, daß dem Antimonpentachlorid von vornherein etwas Antimon- 
chlorür zugesetzt wird, welches letztere den Chlorgehalt des partiell dissoziierten 
Antimonpentachlorids herabdrückt. Tompkins arbeitet im übrigen nach dem Ver- 
fahren von Berthelot, mit der Modifikation, daß das Acetylen in die heißen 
Antimonchloride eingeleitet wird bei einer Temperatur, bei welcher die primär 
entstandene Doppelverbindung SbCl 5 ■ C 2 H 2 sofort mit dem Antimonpentachlorid 
unter Acetylentetrachloridbildung reagiert und letzteres kontinuierlich abdestilliert. 
Der Rückstand von Antimonchlorür soll durch Einleiten von Chlor stets wieder in 
Antimonpentachlorid übergeführt werden. 

Nach dem D.R.P. 201 705 [1905] und 204 516 [1906] von H. Lidholm soll die 
Vereinigung von Acetylen und Chlor zu Acetylentetrachlorid und -dichlorid durch 
Belichtung des Gemisches mit chemisch wirksamen Strahlen (auch Radium- oder 
Röntgenstrahlen) erzielt werden. Dabei soll die Gasmischung, um Explosionen zu 
verhüten, mit indifferentem Gase, z. B. Kohlensäure, verdünnt werden. Man kann die 
Explosionen auch dadurch verhüten, daß die Intensität der Belichtung nicht zu stark 
gewählt wird. Diese Patente dürften keine technische Bedeutung haben. 

Das Verfahren von Griesheim {D.R.P. 204883 [1906]) beruht auf der 
Beobachtung, daß Acetylen und Chlor ohne Explosion miteinander mischbar sind, 
wenn man die Vereinigung in einem Räume vor sich gehen läßt, welcher mit 
einem Verdünnungsmittel fester Natur (z. B. Sand) gefüllt ist. Diese Firma hat 
ferner gefunden, daß die Reaktion zwischen Acetylen und Chlor in einem solchen 
Räume durch Eisen beschleunigt wird. Das Verfahren wird in der Weise ausgeführt, 
daß die beiden Gase durch mit Sand gefüllte Zuleitungsröhren in ein vertikal 
stehendes, gekühltes Reaktionsrohr oben eingeleitet werden, welches in seiner ganzen 
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Länge mit Sand, der mit Eisenpulver durchmischt ist, angefüllt ist. Das gebildete 
Acetylentetrachlorid tropft am unteren Ende des Rohres ab. Die Reaktionswärme 
wird durch die Kühlung abgeführt Durch Waschen mit Wasser und einmaliges 
Umdestillieren wird das Rohprodukt in reines Acetylentetrachlorid übergeführt. 

Ähnlich verfährt das D.R.P. 368892 [1919] von R. S. Hilpert. Nach D.R.P. 
372 193 [1920] von Griesheim sind auch Eisenoxyd (Bauxit, Kiesabbrände) als 
Kontakte verwendbar. Die Comp, des Produits Chim. d'Alais et de la Camargue 
ändert diese Verfahren nach D.R.P. 410 529 [1919] in der Weise ab, daß die 
Kontaktmasse durch einen Teil des gebildeten und gekühlten Tetrachlorids zwecks 
Abführung der Reaktionswärme dauernd berieselt wird. 

Nach D.R.P. 241559 [1909] von G. Ornstein wird Acetylentetrachlorid in 
der Weise dargestellt, daß Acetylen und Chlor in Acetylentetrachlorid geleitet 
werden, welches mit »nicht flüchtigen Katalysatoren", z. B. Eisen, versetzt ist, 
oder es soll die Einwirkung an Stelle der Katalysatoren durch chemisch wirksame 
Strahlen bewirkt werden. 

E. Höfer und M. Mugdan zeigen in dem A.P. 985 528 [1910], daß auch Eisen- 
chlorid ein wirksamer Katalysator für die Darstellung von Acetylentetrachlorid ist. 
Es dürfte sowohl bei dem Verfahren von Griesheim wie von Ornstein nicht Eisen, 
sondern das aus dem Eisen entstandene Chlorid der wirksame Katalysator sein. 

Nach F.P.491 200 [1919] von le Floch läßt sich die Vereinigung von Chlor und 
Acetylen durch abwechselndes Sättigen von Adsorptionskohle durch die Gase erzielen. 

Die Holzverkohlungs-Industrie A. G., D. R. P. 387 452 [1921], will die Ver- 
einigung dadurch erzielen, daß die Mischung der Gase mit Wasserdampf bei 500° 
über Kontakte, wie CaCl z , FeCl z , CuCl 2 , geleitet wird. 

Die größte Fabrikationsstätte von Acetylentetrachlorid und seinen Derivaten 
ist die der Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für elektrochemische Industrie 
in Burghausen (Verfahren des Consortiums). Weitere Fabriken befinden sich unter 
andern in Bosnien, Frankreich, England, Amerika, Italien. 

Eigenschaften. Die wichtigsten physikalischen Konstanten des Acetylentetra- 
chlorids und seiner unten beschriebenen Derivate gibt die untenstehende Tabelle 
an. Die meisten Daten entstammen den Veröffentlichungen von W. Herz und 
W. Rathmann {Chem.-Ztg.B6, 1417 [1912]; 37, 621 [1913]). Die Werte für Tetra- 
chlorkohlenstoff sind zum Vergleich beigefügt. 

Konstanten der Chlorkohlenwasserstoffe. 
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Acetylentetrachlorid ist wie alle seine Derivate nicht brennbar. Die ganze 
Stoffreihe besitzt ein hervorragendes Lösungsvermögen für viele organische Stoffe, 
besonders für Fette, Öle, Harze, teerähnliche Stoffe u. dgl, sowie auch für Schwefel, 
Phosphor, Chlor, Brom, Jod. Mit Schwefel mischt sich Acetylentetrachlorid ober- 
halb des Schmelzp. desselben in jedem Verhältnis, während die gesättigte Lösung bei 
gewöhnlicher Temperatur etwa 1 % S enthält. Wichtig ist die große Lösungsfähigkeit 
für Acetylcellulose: D. R. P. 175379 [1904] von L. Lederer. Acetylentetrachlorid 
hat deshalb, besonders im Kriege, in großem Umfange im Flugzeugbau Verwendung 
gefunden. Dabei sind aber allerorten Vergiftungserscheinungen, vielfach mit tödlichem 
Ausgange, aufgetreten. Die Erscheinungen sind Rauschzustände, Kopfschmerzen, 
Übelkeit, Magen- und Darmstörungen, Gelbsucht und Leberschwellung, mehrfach auch 
nervöse Symptome (Oefühlsstörungen, Lähmungen u. s. w.). Der Tod erfolgte unter 
dem Bild der akuten gelben Leberatrophie (Kölsch, Ztschr. angew. Chem. 1920, I, 3). 
Infolgedessen ist die Anwendung als Lacklösungsmittel in Deutschland verboten 
worden. 

Tetrachloräthan ist ebenso wie die beiden unten abgehandelten chlorierten 
Äthanderivate Penta- und Hexachloräthan in trockenem Zustand gegen die 
gebräuchlichen Metalle indifferent. Bei Gegenwart von Wasser wirkt aber Eisen, 
Zink, Aluminium auf die Verbindungen ein, indem jedem der beiden C-Atome ein 
C/-Atom entzogen wird unter Bildung von Di- bzw. Tri- und Perchloräthylen. Guß- 
eiserne, kupferne und verbleite Apparate halten nichtsdestoweniger recht lange, so daß 
die Stoffe aus solchen Apparaten auch mit Wasserdampf destilliert werden können. 
Gegen Säuren ist Acetylentetrachlorid nur wenig empfindlich. Hochkonzentrierte 
Salpetersäure ist mit Acetylentetrachlorid in jedem Verhältnis mischbar und wird 
durch Zusatz einer Spur Wasser aus der Lösung wieder ausgefällt. Gegen Alkalien ist 
dagegen Acetylentetrachlorid (und Pentachloräthan) außerordentlich empfindlich und 
spaltet schon beim Kochen mit Sodalösung oder Magnesia allmählich HCl ab, indem 
es in Tri- (bzw. Per-) -chloräthylen übergeht (s. d.). Im Einschmelzrohr auf 300° 
erhitzt, spaltet es, wie Berthelot und Junofleisch (s. o.) feststellten, HCl ab 
und geht zunächst in Trichloräthylen über, welches bei noch stärkerem Erhitzen ein 
weiteres HCl verliert und — offenbar unter intermediärer Bildung von C 2 CZ 2 — in 
Perchlorbenzol übergeht. Auch mit AlCU, erhitzt, spaltet es HCl ab. Gegen Cl bei Ab- 
wesenheit von Überträgern ziemlich beständig, wird es im Sonnenlicht und bei Gegen- 
wart von AlCl 3 weiter chloriert. 
Nach dem D.R.P. 283 311 
[1921] von CGrether wird Tetra- 
chloräthan mit zufriedenstellendem 
Erfolge als Reblausvertilgungsmittel 
verwendet. 

Nach D. R. P. 362 743 [1919] 
der t. Meer geht Tetrachloräthan 
durch Behandeln mit rauchender 
H 2 S0 4 bei Gegenwart von Cu- 
oder Hg-Sa\z in Glyoxalsulfat, 
dieses durch Erhitzen mit H 2 
in Glyoxal über. 
Die wichtigste Verwendung des Tetrachloräthans ist seine Überführung in 
Trichloräthylen und die andern unten abgehandelten Derivate. Die Reaktionen, 
nach denen diese Überführung geschieht, veranschaulicht das obenstenende Schema. 
Die europäische Produktion dürfte 12000 t jährlich betragen. 
2. Trichloräthylen, C 2 HCl 3 , wird nach dem D.R.P. 171900 [1905] des 
Consortiums durch Kochen von Acetylentetrachlorid mit alkalisch reagierenden 
Lösungen oder Emulsionen, vorzugsweise mit Kalkschlamm in einem Rührkessel 
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gewonnen. Nach dem Zus. P. 208 854 [1907] der gleichen Firma kann das Kalk- 
hydrat auch in fester Form angewendet werden, wobei festes Chlorcalcium gewonnen 
wird. Eine Behandlung mit Kalkschlamm von wenigen Stunden genügt, um allen 
Chlorwasserstoff aus dem Acetylentetrachlorid abzuspalten und es quantitativ in 
Trichloräthylen überzuführen. Nach D. R. P. 351463 [1921] der Compagnie des 
Prod. Chlmiques d'Alais et de la Camaroue ist auch Ammoniak verwendbar. 

H. K. Tompkins erzeugt Trichloräthylen nach D.R.P. 222 622 [1907] in der 
Weise, daß er Acetylentetrachlorid durch ein heißes Rohr leitet, wobei neben 
Chlorwasserstoff und unverändertem Acetylentetrachlorid Trichloräthylen oder bei 
höherer Temperatur eine Mischung dieser Stoffe mit Hexachlorbenzol übergeht, 
ein Prozeß, der sich eng an die obenerwähnte Reaktion von Berthelot und 
Jungfleisch anlehnt. Nach D.R.P. 263 457 [1912] von Griesheim geht die Chlor- 
wasserstoffabspaltung aus Trichloräthylen in der Hitze dadurch besonders leicht 
vor sich, daß man Acetylentetrachloriddämpfe bei etwa 300° durch ein Rohr 
leitet, welches mit Chloriden der 2 wertigen Metalle, beispielsweise Chlorcalcium 
oder Chlorbarium, angefüllt ist. Das D. R.P. 274 782 [1912] der Chem. Fabr. Buckau 
verwendet an Stelle der Chloride Thoroxyd. 

Die physikalischen Konstanten s. unter Acetylentetrachlorid. 

Trichloräthylen, kurz „Tri" genannt, ist eine chloroformähnliche Flüssigkeit. 
In Wasser nur spurenweise löslich, nimmt es auch seinerseits Wasser nur in Spuren 
auf. Gegen verdünnte Alkalien und Kalk ist Trichloräthylen beständig; es geht 
aber bei der Behandlung mit starken Alkalien in der Hitze in Glykolsäure 
über (s. u.). Dabei bildet sich spurenweise auch Dichloracetylen, C 2 Cl 2 , welches 
selbstentzündlich ist. Beim Erhitzen im Rohre auf hohe Temperatur geht Trichlor- 
äthylen, wie S. 159 erwähnt, in Hexachlorbenzol über. Gegen Sauerstoff beständig, 
wird es durch Gegenwart geringer Mengen Bromverbindungen oxydabel (s. u.). 
Mit Chlorwasserstoff reagiert Trichloräthylen nicht. Über die Reaktion mit Schwefel- 
säure u. a. s. u. 

Trichloräthylen ist zum Unterschied von Tetrachloräthan und Tetrachlor- 
kohlenstoff nicht nur in trockenem Zustande, sondern auch bei Gegenwart von 
Wasser gegen die technisch gebräuchlichen Metalle, Eisen, Kupfer, Blei, Zinn und 
Zink indifferent. Diese Indifferenz in Verbindung mit seiner Nichtbrennbarkeit hat 
eine vielseitige Anwendung des Tri speziell als Ersatzmittel für Benzin ermöglicht. 
Dazu kommen die Vorteile der niedrigen Verdampfungswärme und des einheit- 
lichen Kp-, infolgedessen Tri leicht und ohne Erhöhung der Temperatur am 
Ende der Destillation abdestillierbar ist. Die mit Tri arbeitenden Extraktionsapparate 
können deshalb im allgemeinen wesentlich besser als mit Benzin ausgenutzt werden, 
zumal die Extraktion wegen des größeren Fettlösungsvermögens des Tri auch 
rascher vor sich geht. Tri wird als Extraktionsmittel für Knochen, Sanza (Oliven- 
preßlinge), Leder, Leim, Fischrückstände, Kopra, Raps, Leinsaat u. a. verwendet. Nur 
bei der Extraktion von Sojabohnen sind nach der Verfütterung der Extraktions- 
rückstände Erkrankungen von Milchkühen, zum Teil mit tödlichem Ausgang, auf- 
getreten (Stang, Landwirtsch. Versuchsstationen 105, S. 43 [1926]). Die ursächlichen 
Zusammenhänge konnte die Tierpathologie noch nicht ergründen. Bei der Ver- 
fütterung anderer Rückstände der Triextraktion, z. B. Fischmehl, Kopra, Palmkern, 
Rapssaat, sind derartige Erscheinungen niemals aufgetreten. Ein großes Anwendungs- 
gebiet von Tri ist die Reinigung von Metallteilen von dem Öl, das ihnen von der 
mechanischen Bearbeitung her anhaftet, ferner die Reinigung von Putzwolle und 
Putztüchern. Nachteile bei der Anwendung gegenüber anderen Lösungs- und 
Extraktionsmitteln haben sich außer dem obenerwähnten nicht ergeben. Das 
Produkt, wie es die großen Firmen heute liefern, ist nicht zersetzlich und greift 
das Eisen der Heizschlangen nicht an, sofern der Dampfdruck 2— 2 1 / 2 Atm. nicht 
überschreitet. Wenn also diejenigen Maßregeln ergriffen werden, die bei Benzin 
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oder Benzol in hygienischer Beziehung erforderlich sind, sind bei der Verwendung 
von Tri keine Schädigungen zu befürchten. 

Tri, emulgiert in ricinolsulfosauren oder Ölsäuren Salzen, ev. unter Anwendung 
von Alkohol als Lösungsvermittler, wird in der Textilindustrie angewendet. Auch 
als Detachiermittel wird Tri unter verschiedenen Namen (Fleck-Fips u. a.) ver- 
wendet. Für Fettextraktion zu analytischen Zwecken wird Tri von J. Grossfeld 
empfohlen; vgl. Chem. Ztrlbl 1925, II, 14Q9. 

Unter dem Namen Chlorylen wird Tri von C A. Kahlbaum A.-G., Berlin, 
als Mittel gegen Neuralgien, besonders Trigeminusneuralgie sowie gegen Nasen- 
schleimhaut-, Zahn- und Hornhauterkrankungen in den Handel gebracht Über 
diese von Plessner, Oppenheim, Kramer, Hildesheimer festgestellten Heilwirkungen 
vgl. z. B. Bert. klin. Wchschr. 58, 149 [1921]. 

Zahlreich waren die Bemühungen, das Acetylen über das Trichloräthylen 
hinweg zu organischen Synthesen zu verwenden. Nach den Verfahren von G. Imbert 
und Consortium, D.R.P. 216940, 209268 [1906], 194 884 [1907], läßt sich Tri durch 
Behandeln mit Ätznatron, Kalk und Alkohol mit guter Ausbeute zunächst in 
Dichlorvinyläther überführen, der darauf, mit Wasser erhitzt, unter //GZ-Abspaltung 
glatt in Chloressigester übergeht. 

C 2 HCl 3 -f NaOC 2 H-, = NaCl-L- C 2 HCl 2 • OCM-,, C 2 HCL ■ OC 2 H 5 -\-H 2 = HCl-\- CICH 2 ■ C0 2 C 2 H s 

Chloressigester gibt mit Anilin Phenylglycinester, der schließlich zu Phenyl- 
glycinkalium verseift wird. Der erhebliche Aufwand an Chlor und Alkohol bei 
diesem Verfahren gestattete nicht den Wettbewerb mit dem von Essigsäure aus- 
gehenden Verfahren, besonders nachdem die Aldehydsynthese hochkonzentrierte 
Essigsäure leicht zugänglich gemacht hat. 

Das folgende, einfachere, gleichfalls mit guter Ausbeute arbeitende Verfahren zur 
Darstellung von Chloressigsäure aus Tri der Compagnie des Produits Chimiques 
dAlais et de la Camargue (vgl. auch J. L. Simon und G. Chavanne, Compt. 
rend. Acad. Sciences 176, 309) wird praktisch ausgeführt: C 2 HCl z ~\-2H 2 = 
ClCM 2 -C0 2 H+2HCl. Tridampf wird durch Schwefelsäure von 93% bei 160-180° 
geleitet. Dabei bildet sich Chloressigsäure, die durch einen Überschuß von Tridampf 
in dem Maße ihrer Bildung aus der Schwefelsäure verdampft und kondensiert 
wird. Die zur Reaktion erforderliche Wassermenge wird der Schwefelsäure 
dauernd zufließen gelassen (D.R.P. 359910 [1920], 377411 [1920], 377524 [1922] 
383 029 [1920]). 

Nach D.R.P. 257878 [1912] des Consoräums wird Tri durch Kochen mit 
Natronlauge oder mit Kalk (im Rührautoklaven) bei 150° mit guter Ausbeute in 
glykolsaures Salz übergeführt. 

Nach D.R.P. 340872 [1919] des Consoräums läßt sich Tri durch Sauerstoff 
zu Dichloracetylchlorid oxydieren, wenn geringe Mengen katalytisch wirkenden 
Broms bzw. Bromverbindungen zugegen sind. 

3. Pentachloräthan, C z HCl 5 , wird durch Einleiten von Chlor in Trichlor- 
äthylen dargestellt. Physikalische Eigenschaften s. Tabelle. Es ist wie Tetrachlor- 
äthan gegen Alkalien empfindlich und geht bei Behandlung mit diesen in Per- 
chloräthylen über. Metalle werden bei Gegenwart von Wasser angegriffen, während 
es in trockenem Zustande gegen Metalle so gut wie indifferent ist. 

Nach dem D.R.P. 362 748 [1920] von t Meer läßt sich C 2 HO s durch 
Behandeln mit rauchender rI 2 S0 4 unterhalb 100° in Chlorsulfonsäure und Dichlor- 
acetylchlorid überführen: 

C 2 HCl-, + H.S 2 Oi = CHCl 2 • COCl+2 SÖ 3 HCl. 

4. Perchloräthylen, C 2 Cl 4 , wird, ähnlich wie Trichloräthylen aus Tetrachlor- 
äthan, durch Kochen von Pentachloräthan mit Kalk gewonnen. Physikalische 
Eigenschaften s. Tabelle. Die chemischen Eigenschaften ähneln denen des Tri. Es ist 

UHmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 11 
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also wie dieses gegen Metalle und Alkalien indifferent. Die geringe Flüchtigkeit 
und der schwächere Geruch bieten für manche Anwendungen, besonders als 
Detachiermittel und als Bestandteil von Textilseifen, Vorteile vor dem Tri. 

5. Dichloräthylen, C 2 H 2 Cl 2 (Eigenschaften s. Tabelle). Über die Bildung von 
Dichloräthylen aus Acetylen und Antimonpentachlorid s. unter Acetylentetrachlorid. 

Dichloräthylen wird nach dem Verfahren des Consorttums (D. R P. 216070, 
217554 [1907]) durch Behandeln von Acetylentetrachlorid mit Wasser und Zinkstaub 
am Rückflußkühler gewonnen: 

C 2 H 2 Cl 4 + Zn = C 2 fi s Cl 2 + ZnCl 2 . 
Dieser Prozeß läßt sich auch mit Eisen an Stelle des Zinks durchführen, es muß 
aber dann im Autoklaven auf 150-200° erhitzt werden. Das D. R. P. 345 259 [1919] 
der Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für elektrochemische Industrie 
macht den Autoklaven durch eine Arbeitsweise entbehrlich, bei der die Dämpfe des 
Acetylentetrachlorids zusammen mit // 2 ODampf bei gewöhnlichem Druck über 
Eisenspäne geleitet werden. 

Griesheim stellt nach D.R.P. 254 069 [1912] Dichloräthylen in einem Apparate 
ähnlich dem oben für Acetylentetrachlorid-Herstellung beschriebenen her, indem 
Chlor und Acetylen im theoretischen Verhältnis oder unter Acetylenüberschuß 
aufeinander einwirken gelassen werden. Das Dichloräthylen wird vom gleichzeitig 
gebildeten Acetylentetrachlorid und geringen Mengen anderer Verunreinigungen 
durch Fraktionierung getrennt. 

Bei den Herstellungsprozessen entsteht ein Gemenge der beiden Stereoisomeren 
{Kp 49 und 60°, D 1.265 und 1,29, G. Chavanne, Chem. Ztrlbl. 1912, II, 1005, 
1914, II, 1144), die zueinander in demselben räumlichen Verhältnisse stehen wie 
Fumar- und Maleinsäure, infolgedessen das rohe Dichloräthylen stets einen unscharfen 
Kp. hat. Nach A. Langseth, Chem. Ztrlbl. 1926, I, 1158 kommt dem höher- 
siedenden Isomeren die Cis-Form zu. Beide Formen sind im Handel erhältlich. 

Die chemischen Eigenschaften des Dichloräthylens entsprechen denen des Tri- 
und Perchloräthylens; es ist wie diese gegen Metalle und Alkalien beständig, bildet 
aber beim Kochen mit starken Ätzalkalien selbstentzündliches C 2 NCl. Auch seine 
lösenden Eigenschaften ähneln denen der genannten Verbindungen. Es besitzt ein 
besonders hohes Kautschuklösungsvermögen (E. Fischer, D.R.P. 211186 [1907]). 
Die heißen Dämpfe des Dichloräthylens sind entzündlich, brennen jedoch mit kalter, 
leicht verlöschender Flamme. Eine Feuersgefahr durch Dichloräthylendämpfe ist 
daher ausgeschlossen. 

Dichloräthylen wird als Ersatz für Äther verwendet. Die Carrier Eng. Corp. 
New Jersey, E. P. 238263, verwendet die niedrigsiedende Form als leicht ver- 
dampfenden Stoff in Kältemaschinen. Nach t Meer, D.R.P. 362 744 [1921], gibt 
Dichloräthylen mit rauchender Schwefelsäure Chloracetaldehydsulfosäure, die beim 
Erhitzen mit 80%iger H 2 SÖ 4 Chloracetylchlorid bildet. 

6. Hexachloräthan, C 2 Cl 6 (physikalische Konstanten s. Tabelle), entsteht nach 
Mouneyrat durch erschöpfende Chlorierung von Acetylentetrachlorid mit Aluminium- 
chlorid als Katalysator. Nach D.R.P. 174068 [1904] des Salzbergwerkes Neustass- 
furt entsteht die Verbindung auch, wenn man Acetylentetrachlorid und Chlor auf ein 
Gemisch von Schwefelchlorür mit einer zweiten Kontaktsubstanz (Eisenpulver) bei 
höherer Temperatur wirken läßt. Nach D.R.P. 248 982 [1912] derselben Firma wird 
Hexachloräthan durch Behandeln von Tetrachloräthan mit Chlor unter Bestrahlung 
mit einer an chemisch wirksamen Strahlen reichen Lichtquelle dargestellt. Dabei 
entsteht bei unzureichender Chlorierung Pentachloräthan, bei erschöpfender Chlorie- 
rung Hexachloräthan. Die Trennung" des Hexachloräthans vom Pentachloräthan 
geschieht durch Auskrystallisierenlassen und Abpressen. 

Hexachloräthan wird technisch, soweit der Bedarf nicht durch ein aus andern 
Chlorierungen abfallendes Material gedeckt werden kann, aus Perchloräthylen durch 
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Behandeln mit Chlor dargestellt nach einer bereits von Faraday ausgeführten 
Reaktion. Hexachloräthan ist ein fester, campferähnlich riechender Körper, welcher 
bei etwa 185°, ohne zu schmelzen, sublimiert. Es ist zum Unterschiede von den 
andern Chloräthanen gegen Alkalien bei hoher Temperatur beständig, geht dagegen, 
mit Metallen bei Gegenwart von Feuchtigkeit erhitzt, unter Chlorabspaltung allmählich 
in Perchloräthylen über. Hexachloräthan findet als Mottenpulver Verwendung. 

Acetylieren, s. Acylieren. M - Ml ^ dan - 

Acetylrot BB, BBX, GN, GX (/. O.) sind gut licht-, alkali-, säure-, schwefel- 
und dekaturechte saure Egalisierungsfarbstoffe für Wolle. Ristenpart. 

Acetylsalicylsäure, Aspirin (/. O.), Acetylin (Heyderi), Acylosal (Gehe), 

bildet farblose glänzende Krystallnadeln oder Blättchen von 

Zcö?H säuerlichem Geschmack. Die Verbindung existiert in 2 Modi- 

fikationen, die die Schmelzp. 128 und 136,5° zeigen. Löslich in 
etwa 300 Tl. Wasser, in 20 Tl. Äther. Acetylsalicylsäure wirkt antipyretisch, anti- 
neuralgisch und analgetisch. Sie passiert den Magen unzersetzt und wird erst im 
Darm zerlegt. Von Dreser 1899 in den Arzneischatz eingeführt. 

Die wässerige Lösung der Acetylsalicylsäure darf durch Schwefelwasserstoff, ..Silbernitrat und 
Bariumnitrat nicht verändert werden, sowie mit Eisenchlorid keine Färbung geben. Über die Prüfung 
s. auch A. E. Paul, Chem. Ztrlbl. 1924, II, 2414, 2686; über die Unterscheidung der verschiedenen 
Handelsmarken s. H. Valentin und A. Lieber, Apoth. Ztg. 40, 575 [1925]. 

Zur Darstellung behandelt man Salicylsäure mit Acetylchlorid oder besser 
mit Essigsäureanhydrid. In letzterem Falle bietet die Verwendung eines Katalysators 
Vorteile. 

a) Mit Acetylchlorid. In einem emaillierten Kessel mit Rückflußkühler werden 224 kg reine, 
sublimierte Salicylsäure mit 250 kg Acetylchlorid und 150 kg Eisessig verrührt. Man erhitzt sehr vor- 
sichtig durch zeitweisen Dampfzutritt, indem man die Temperatur alle 10' um 1° steigert. Von 50° 
an geht man etwas rascher bis auf 90° und erhitzt 7— 8h. Die klare Lösung scheidet in 4— 5 Tagen 
rein weiße Acetylsalicylsäure ab. Die Mutterlauge dient zu einer neuen Acetylierung. Das während 
der Operation entweichende Acetylchlorid und der Chlorwasserstoff werden unter Innehaltung eines 
leichten Vakuums durch eine eisgekühlte Kühlschlange geführt, wobei sich das Acetylchlorid kon- 
densiert. Der Chlorwasserstoff wird in einem Absorptionsturm mit Wasser absorbiert und liefert eine 
18 -20% ige Salzsäure. Ausbeute 220%. 

b) Mit Essigsäureanhydrid. Man mischt in einem emaillierten, mit Rückflußkühler ver- 
sehenen Kessel 125 kg Salicylsäure mit 100 kg Toluol und 140 kg Essigsäureanhydrid, wärmt auf 
90° an uud erhält 20 h bei dieser Temperatur. Die erhaltene Lösung wird durch feine Mousseline- 
Gaze filtriert und liefert in 3— 4 Tagen reine Acetylsalicylsäure, die abgeschleudert und mit etwas 
Toluol nachgewaschen wird. Die Mutterlauge kann noch mehrmals zur Acetylierung verwendet 
werden. Dann destilliert man das Toluol ab und gewinnt es nebst der gebildeten Essigsäure quanti- 
tativ zurück. Ausbeute an Acetylsalicylsäure ist fast theoretisch. 

c) Mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure (Chem.-Ztg. 51, 748 [1927]). In einem 
emaillierten Eisenkessel von 150 / Inhalt, der in einem Wasserbade ruht, werden 25 kg Salicylsäure 
mit 30 kg Essigsäureanhydrid vermischt, auf 60° erwärmt ein Gemisch von 100 g Schwefelsäure von 
60° Be und 200 g Eisessig hinzugefügt, die Temperatur auf 88° gesteigert und kurze Zeit erhalten. 
Nach dem Abkühlen auf 80° gibt man 6 kg Benzol hinzu und läßt innerhalb 24 h langsam auf 25° 
abkühlen. Die ausgeschiedene Acetylsalicylsäure wird auf einer Tonnutsche abgesaugt, 3mal mit 9 kg 
Benzol gewaschen und bei 30° getrocknet. Die Mutterlaugen gehen noch 2mal in den Betrieb zurück 
und werden dann nach b bzw. c aufgearbeitet. Ausbeute 92% d. Th. 

d) Mit Essigsäureanhydrid und Katalysator. In einen aus Spezial-Reinaluminmm 
hergestellten, mit Deslilliervorrichtung versehenen Rührkessel bringt man 50 kg 95%iges, chlorfreies 
Essigsäureanhydrid, 100 kg reine, trockene Salicylsäure und schließlich weitere 45 kg Essigsäure- 
anhydrid. Man bringt durch energische Dampfzufuhr in etwa 30' die Temperatur auf 90°. Dann läßt 
man unter Rühren in 2— 3 Portionen 170cm 3 Kontaktmittel, das wahrscheinlich eine Lösung 
von Pyridin und Dimethylanilin in organischen Säuren darstellt, hinzufließen. Die Temperatur steigt 
um einige Grade. Indem man jetzt auch den Dom des Kessels beheizt, hält man die Temperatur der 
Flüssigkeit genau auf 105—107° und hält sie 25' inne. Währenddessen destilliert die gebildete 
Essigsäure ab. Jetzt läßt man den Dampf ausströmen, setzt durch Kühlwasser im Laufe von etwa 30' 
die Temperatur auf 88—90° herab und läßt allmählich 125 / 50-60° warmes Reinbenzol zufließen, 
wobei man durch gelegentliche Wärmezufuhr dafür sorgt, daß 88—90° innegehalten werden. 
Währenddessen destillieren mehrere Liter Benzol-Essigsäure-Gemisch ab. Durch weitere Kühlung 
bringt man im Laufe von etwa 6'/ 2 h die Temperatur auf 18°, zentrifugiert die abgeschiedene Acetyl- 
salicylsäure und trocknet sie bei 50—60°. Ausbeute 100 Ag: Von der Lauge werden 2 | 3 bei einer 
Höchsttemperatur von 109° abdestilliert. Man erhält eine weitere Menge reiner Acetylsalicylsäure. Das 

11» 
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Destillat wird mit so viel Wasser versetzt, daß sich Benzol und Essigsäure trennen lassen. Ersteres 
geht in den Betrieb zurück, letztere findet beliebige Verwendung. Die Mutterlauge der zweiten 
Krystallisation liefert nach weiterer Destillation eine dritte Portion Acetylsalicylsäure, die aber unrein 
ist und einer erneuten Acetylierung unterworfen werden muß, um verkaufsfähige Ware zu liefern. 

Das unter d) beschriebene Verfahren rührt von der Firma Dr. C. O. Gassner, 
Berlin, her. Das von ihr benutzte Kontaktmittel „JeMeL" wird von der Firma 

C. W. Adam & Sohn, Magdeburg, geliefert, soll die Acetylierung beschleunigen und 
günstig auf die Krystallform der Acetylsalicylsäure wirken. Die Produktion an 
Acetylsalicylsäure soll etwa 3000 t pro Jahr betragen. Wir erwähnen noch, daß die 
Verwendung von Pyridin als Katalysator in dem D. R. P. 386 679 von Bayer ge- 
schützt ist; 

Eine gewisse Bedeutung haben die Salze der Acetylsalicylsäure erlangt 
(O. Gerngross und H. Kersasp, A. 406, 240 [1914]). 

Das Natriumsalz wird durch Behandlung einer Suspension von Acetyl- 
salicylsäure in Methylalkohol mit calcinierter Soda und Fällung des Filtrats mit 
Äther gewonnen (G. Richter, D. R. P. 218 467; s. auch Wülfing, D. R. P. 270 326, 
276 668, 286691). 

Lithiumsalz (D.R.P. 218467, 286 691, 304574) kommt als Hydropyrin 
und Apyron in den Handel (vgl. S. Fränkel, Pharmazeutische Post 45, 85). Es 
ist in Wasser leicht löslich und weniger hygroskopisch als das Natriumsalz. 

Calciumsalz, Aspirin löslich, Kalmopyrin(C Q // 7 4 ) 2 Cfl-f2// 2 0(G. Richter, 

D. R. P. 251 333; Bayer, D. R. P. 253 924, 255 672, 255 673; Monnet, D. R. P. 275 038; 
KP. 190123 [1922]; Wülfing, D. R. P. 375 181) ist geschmacklos, wasserlöslich 
relativ indifferent gegen atmosphärische Einflüsse (S. Fränkel, Pharmazeutische 
Post 44, 679 [1911]). 

Magnesium- und Zinksalz, s. O. Gerngross und H. F. Käst, D.R.P. 

287 661, 393 481. 

Diaphor ist acetylsalicylsaurer Harnstoff (Schütz & Co., D. R. P. 274 046), 
Acetopyrin ist acetylsalicylsaures Antipyrin. Das Hexamethylentetraminsalz 
der Acetylsalicylsäure s. L. Egger, D. R. P. 303 450. Eine Verbindung der Acetyl- 
salicylsäure mit a-Brom-isovalerianylharnstoff beschreibt Knoll, D.R.P. 
274 349. Apochin ist acetylsalicylsaures Acetylsalicylchinin. 

Aspiphenin ist eine Mischung von Aspirin mit Phenacetin, Citrospirin 
eine Mischung von Aspirin mit Citronensäure und Coffein, Arcanol von Aspirin 
mit Atophan. 

Die Alkylester der Acetylsalicylsäure werden von E. Sachse & Co. (D. R. P. 

288 952) als Fixateure in der Riechstoffindustrie verwendet. 

Acetylsalicylsäuremethylester, Methyl-Rhodin, bildet farblose Krystalle 
vom Schmelzp. 54°, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und fetten Ölen 
(R. Wolffenstein und J. Zettner, B. 46, 582 [1913]). Antineuralgicum, Dosis 
0,5— lg" mehrmals täglich. 

Acetylsalicylsäureäthylester ist eine farblose Flüssigkeit; Kp 272°; 
K/Jts 148 — 150°; D 15 1,1566. Antirheumaticum, äußerlich anzuwenden, Bestandteil 
des Kacepebalsams (s. d.), wird auch unter den Namen Salacetol, Salantol, 
Alexipon, Escon als Lösungs- bzw. Plastifizierungsmittel in der Celluloidindustrie 
verwendet. 

Acetylsalicylsäure-trichlor-tert. butylester (R. Wolffenstein, D.R.P. 
245533, 246383, 276809; B. 46, 582 [1913]) ist als Perrheumal eingeführt worden. 

Acetylsalicylsäurementhylester (E. Alexander, D.R.P. 244 787), ein 
Antirheumaticum, ist im Kacepebalsam enthalten. 

Acetylsalicylsäurephenylester ist Vesipyrin. g. Cohn und E. Naef. 

Acidität. Der Säuregrad einer Flüssigkeit oder, genauer gesagt, die Konzentra- 
tion der Wasserstoffionen [//■] ist oft von außerordentlicher Bedeutung, besonders 



Acidität - Acidolaminschwarz 165 

in der physiologischen Chemie. Nach dem Vorschlage von Sörensen kennzeichnet 
man den Säuregrad, die Acidität, durch den Zehnerlogarithmus von [//•]. Z.B. ist 
für Normalessigsäure bei 18° [H] =0,0043 = 4,3 -10~ 3 oder, anders geformt, MO" 2 - 37 ; 
dieser Exponent 2,37 (mit negativem Vorzeichen!), welcher zur Basis 10 der gewöhn- 
lichen Logarithmen gesetzt .werden muß, um 4,3 -10" 3 zu ergeben, wird kurz als 
die Wasserstoffzahl p H der Normal-Essigsäure bezeichnet. Für n / 1000 -Essigsäure ist 
/?// = 3,87, für reines Wasser rund 7; für Normal-Natronlauge 14. 

Auf diese Weise kann man sehr einfach die Empfindlichkeit der Farbstoffe 
angeben, welche man beim Titrieren verwendet. Z.B. ist Methylorange bis p/j=2 
rosenrot, wird bei 3 orangerot, bei 4 orange und bei 5 gelb, während Phenol- 
phthalein erst bei pn=9 von farblos in rosa umschlägt und bei 10 rot wird. Um- 
gekehrt benutzt man ausgewählte Reihen solcher Farbstoffe, um für eine gegebene 
Flüssigkeit rasch pa zu ermitteln. 

Ein anderer Weg, um p H zu bestimmen, ist die elektrometrische Bestimmung. 
Bildet man aus zwei Platinelektroden, welche von Wasserstoff umspült sind und 
von denen die eine etwa in 2-Normal-Schwefelsäure (für welche [H] ziemlich genau 1, 
also der zugehörige Logarithmus Ph=0 ist), die andere in die zu prüfende Flüssig- 
keit taucht, eine galvanische Kette, so ist deren Spannung {EMK= elektromotorische 
Kraft) dem Unterschiede der p H proportional, und das unbekannte p H läßt sich nun 
nach der NERNSTschen Gleichung berechnen; für jede Zehnerpotenz von [//■] ändert 
sich nämlich die Spannung um 0,058 V. Bequemer als die Wasserstoffelektrode ist 
die Chinhydronelektrode. 

Wenn man zu einer sauren Flüssigkeit allmählich z. B. n ,', -Natronlauge zusetzt, gleichzeitig 
die Spannung der Wasserstoffkette mißt und die zusammengehörigen Werte in ein rechtwinkeliges 
Koordinatennetz einträgt (etwa die Kubikzentimeter Natronlauge auf der Wagrechten, die Volt auf 
der Senkrechten) und die gewonnenen Punkte durch eine Kurve verbindet, so hat diese Kurve eine 
f-ähnliche Gestalt: sie steigt zunächst langsam, richtet sich aber in der Nähe des Neutralisationspunktes 
steil auf und biegt dann, wieder langsamer steigend, nach rechts um. Bei schwachen Säuren flacht 
sich der charakteristische Mittelteil der „Titrationskurve" ab; immerhin läßt sich aus der Lage ihres 
Wendepunktes der Neutralisationspunkt noch ziemlich genau finden. Bei mehrwertigen Säuren und 
bei Gemischen mehrerer Säuren zeigt die Kurve mehrere Wendepunkte. 

In der beschriebenen Weise kann man auch die Veränderung, welche p H bei 

einer chemischen Umsetzung erfährt (z. B. beim Bierbrauen), die sog. »Pufferung" 

der Acidität, messend verfolgen. 

Literatur: L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration. 2. Aufl., Berlin 1922. - 
Fr. Müller, Entwicklung und Bedeutung des y^Begriffes. Ztschr. angew. Chan. 39, 1368 [1926]. — 
K. Täufel und C. Wagner, Ober die Bedeutung und die Ermittelung der potentiellen Acidität. Eben- 
da 40, 133 [1927]. K. Arndt. 

Acidol (/. O.), Betainchlorhydrat, Darstellung nach F. Ehrlich, D.R.P. 
CH 2 -N(Cff 3 )3 - Cl !57 173, aus Melasseschlempe (s. Betain). Farblose, in Wasser sehr 
| leicht lösliche Krystalle mit einem Gehalt von 23,8 % HCl. In 

c °2^ wässeriger Lösung sehr stark hydrolytisch gespalten (40% des 

vorhandenen HCl sind dissoziiert). Anwendung: als »feste Salzsäure" bei Dys- 
pepsien 0,5 g". 

Addolpepsin (/. O.). Nach D.R.P. 172862 hergestellte haltbare Mischung 
von Acidol mit Pepsin (wässerige Pepsinsalzsäurelösungen zersetzen sich bald). Im 
Handel als Acidolpepsinpastillen I (stark sauer) und II (schwach sauer) von folgender 
Zusammensetzung: 

I. Acidol 0,4, Pepsin 0,1 und II. Acidol 0,05, Pepsin 0,2, Sacch. lact. 0,25. 

Acidolamin (/. O.) ist eine Kombination von Hexamethylentetramin (0,3 g) 
und Acidol (0,8 g pro Pastille). Acidol gewährleistet die Acidität des Harns und damit 
die Abspaltung von Formaldehyd aus dem Hexamethylentetramin. Harnantisepticum. 

Dokrn. 

Acidolaminschwarz B, 4BC, 4B konz. (/. O), saure Farbstoffe für Wolle, 
schwach sauer zu färben, gut waschecht. Ristenpart. 
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Acidol braun G (/. O.) ist der primäre Disazofarbstoff aus 2 Mol. Sulfanil- 

0f1 säure als Diazo- und 1 Mol. a-Naphthol 

als Azokomponente (1882). Braunes Pul- 

0—N=N—/\ / ^\ ver, färbt Wolle in saurem Bade gelb- 

\/\/ braun, wird aber wegen seiner mäßigen 

0' Echtheitseigenschaften nur mehr als 

—SO Na Abtönungsfarbstoff von ausgezeichne- 
tem Egalisierungsvermögen verwendet. 
Baumwolle läßt er weiß. Hauptsächlich dient er zum Färben von Leder. Ähnliche 
Eigenschaften zeigen die verwandten Marken BR, R, T und TT. Ristenpart. 

Acitrin (/. G.), 2-Phenylcinchoninsäureäthylester, der Äthylester des 
C0 2 C 2 H s Atophans, dargestellt nach D.R.P. 261028, bildet ein gelblich- 
weißes Krystallpulver von neutraler Reaktion, ohne Geruch und 
Geschmack; Schmelzp. 61 — 62°. Kaum löslich in Wasser, leicht 
c <^5 löslich in organischen Lösungsmitteln. Durch Kochen mit Alkalien 
N wird Acitrin verseift. Im Handel in Tabletten zu 0,5 £■. Acitrin 

compositum enthält auf je 0,5 g" Acitrin 0,3 mg Colchicin. Dohm. 

Acoin (Heyderi). Unter dem Namen Acoine, Alkyloxyphenylguanidine, wird 
eine Gruppe von anästhesierend wirkenden Stoffen zusammengefaßt. Das Acoin 
schlechthin ist das Di-p-anisyl-p-phenetylguanidinchlorhydrat: 

(CH 3 Ö • C 6 H 4 - NH) S C=-N- C 6 H 4 ■ OC 2 H 5 - HCl, 
hergestellt nach D.R.P. 104 361, indem der aus Schwefelkohlenstoff und p-Anisidin 
gewonnene Dianisylthioharnstoff bei Gegenwart von p-Phenetidin mit Bleioxyd 
entschwefelt wird. Farbloses Krystallpulver vom Schmelzp. 176°, löslich in Wasser 
zu etwa 6 % , leicht in Alkohol. Die wässerigen Lösungen werden schon durch das 
Alkali des Glases zersetzt. Dohm. 

Aconitin. In den Preislisten der großen Firmen befinden sich 2 Handelsformen, 
die als Aconitin amorph, und Aconitin cryst. bezeichnet sind. 

Das Aconitin amorph, ist eingehend untersucht worden von H. Schulze und 
G. Berger (Ärch. Pharmaz. u. Ben Dtsch. pharmaz. Ges. 1924, 553). Sie sind zu 
dem Ergebnis gekommen, daß das Aconitin amorph, noch etwa 3 % Aconitin cryst. 
enthält, im übrigen aber basische Anteile, die teils in der Droge präformiert, teils 
während der Aufbereitung entstanden sind. Es handelt sich also beim Aconitin 
amorph, im wesentlichen um die das eigentliche Aconitin cryst begleitenden Neben- 
alkaloide der Tubera Aconiti. Dieses amorphe Produkt ist auch von manchen 
Pharmakopoen, z. B. der Ph. Hang. II, aufgenommen worden; aus vorstehendem 
aber erhellt, daß die Wirkung dieses Präparates absolut unzuverlässig sein muß, 
da die Substanz ja nicht einheitlich ist und schwankenden Gehalt an unwirk- 
samen Stoffen hat. Es wäre also durchaus wünschenswert, wenn dieses von dem 
spezifischen Wirkungsträger befreite Präparat baldmöglichst aus dem Handel ver- 
schwände. Wenn man dem Handel entnommene Muster von Aconitin amorph, 
untersucht, so findet man in den meisten Fällen, daß sie keinerlei Krystallisations- 
neigung zeigen. 

Das krystallisierte Aconitin wird aus den Tubera Aconiti gewonnen durch 
Mischen der feingemahlenen Droge mit 10%iger Sodalösung, so daß die Droge 
gut durchfeuchtet ist, ohne allzustark beim Zusammendrücken zu backen, und darauf- 
folgendes Extrahieren mit Äther bis zur Erschöpfung. Die ätherischen Auszüge werden 
bis auf etwa 10 % des Drogengewichtes abdestilliert und der Rückstand mit salzsäure- 
haltigem Wasser so lange ausgeschüttelt, bis eine Probe der wässerigen Schüttelflüssig- 
keit mit Mayers Reagens kein Alkaloid mehr erkennen läßt. Die vereinigten sauren 
wässerigen Ausschüttelungen werden hierauf mit etwas Tierkohle und Blankit gebleicht 
und geklärt und nach dem Alkalisieren mit Soda wieder mit Äther erschöpfend aus- 
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geschüttelt. Diese ätherischen Lösungen werden nach dem Auswaschen mit Wasser 
so weit eingedampft, daß das Aconitin zu krystallisieren beginnt; die ausge- 
schiedenen Krystalle werden nach etwa 24 ü abgesogen, die Mutterlauge abermals 
eindestilliert bis zur beginnenden Kristallisation und dies so oft wiederholt, als noch 
eine Krystallabscheidung erfolgt. Die schließlich nicht mehr krystallisierenden 
Endlaugen enthalten das Aconitin amorph, und werden hierauf verarbeitet, ent- 
weder indem man sie niederdampft und das getrocknete Material fein pulvert, 
oder indem man die Alkaloide wieder in saurem Wasser aufnimmt, nach dem 
Ausfällen absaugt, nachwäscht und trocknet. Auf seinen Gehalt an krystallisiertem 
Aconitin kann man die amorphen Basen prüfen mittels Perchlorsäure nach den 
Angaben von H. Schulze und O. Berger (vgl. o.), wonach das Aconitinperchlorat 
schwer löslich ist. 

Das so gewonnene krystallisierte Aconitin bildet farblose, tafelförmige, bei 
197—198° schmelzende Krystalle (nach dem Ergänzungsbuch zum D.A. 4, Schmelzp. 
bei etwa 194°). In Wasser ist es nur sehr wenig löslich, leichter in (37 Tl.) absolutem 
Alkohol, in 34 Tl. Alkohol von 90%, in 5,5 Tl. Benzol, in etwa 40 Tl. Äther sowie in 
Chloroform; von Petroläther wird es dagegen kaum gelöst. Die Lösungen zeigen 
alkalische Reaktion. 

Zur Identifizierung und zur Prüfung des Handelspräparates auf Reinheit be- 
nutzt man einerseits die Fällungen mit Jodlösung und Gerbsäurelösung in der 
wässerigen Lösung des salzsauren Salzes, andererseits die Bestimmung der Asche, 
die höchstens 0,1 % betragen darf. In konz. Schwefelsäure sowie in konz. Salpeter- 
säure muß sich reines Aconitin ohne Färbung auflösen. Die wässerige Lösung des 
Aconitins schmeckt anhaltend brennend scharf, jedoch nicht bitter (Verunreinigung 
durch Pikroaconitin); sie lenkt das polarisierte Licht nach rechts ab, während die 
wässerigen Salzlösungen links drehen. 

Zur Bestimmung des Aconitins in den Wurzelknollen und den aus ihnen 
dargestellten Präparaten, z. B. der Aconittinktur, verfährt man in ähnlicher Weise 
wie bei der Darstellung. Die Bestimmung kann sowohl gewichts- wie maßanalytisch 
vorgenommen werden. Die von Caesar & Loretz (deren Jahresbericht 1911) 
empfohlene KELLERsche Methode geht folgenden Weg: 

13 g mittelfein gepulverte Aconitknollen werden in einer Arzneiflasche von 200 cm? Inhalt mit 
130 £• Äther und lg (15#iger) Natronlauge eine halbe Stunde lang oft und kräftig durchschüttelt. 
Alsdann wird der in eine zweite, gleich große Arzneiflasche so gut wie möglich abgegossene Äther, 
behufs Reinigung, mit 1 ^Wasser ausgeschüttelt. Nach völliger Klärung wird durch einen Wattebausch 
filtriert, und 100 g Ätherlösung (= \0 g Aconitpulver) werden nacheinander mit 30, 15 und 15 g ver- 
dünnter Salzsäure (1+99) in einem Scheidetrichter ausgeschüttelt. Die vereinigten sauren Flüssigkeiten 
werden nach Zusatz von Natronlauge wieder nacheinander mit 25, 10 und 10 g Chloroform durch- 
schüttelt und die durch ein kleines glattes Filter (das später mit etwas Chloroform nachgewaschen 
wird) gelaufenen Chloroformlösungen in einem gewogenen ERLENMEYER-Kölbchen verdunstet. Zur Be- 
seitigung der letzten Chloroformanteile ist der Aconitinrückstand noch 3 mal mit je 5 cm? Äther 
aufzunehmen und wieder zur Trockne zu verdampfen. Die Menge des bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Rückstandes, mit 10 multipliziert, gibt den Prozentgehalt der Aconitknollen an. Selbst- 
verständlich muß beim Filtrieren der Äther- und Chloroformlösung das Filter möglichst bedeckt ge- 
halten werden. Die Natronlauge kann auch zweckmäßig durch Sodalösung oder Ammoniak ersetzt 
werden. — Zur maßanalytischen Bestimmung wird das gefundene Alkaloid mit einigen Kubikzenti- 
metern Alkohol aufgenommen und nach Zusatz von etwa 20 cm? Wasser und einigen Tropfen Hämat- 
oxylinlösung mit ",' 1(r Salzsäure titriert. 1 cm? von dieser entspricht 0,0645 g Aconitin. 

Will man diese Methode auf Aconittinktur anwenden, so dampft man in einem Kolben eine 
genau abgewogene Menge (etwa 60 g) auf dem Wasserbade ein, setzt 60 g Äther und 3,5 g Natron- 
lauge hinzu, schüttelt während einer halben Stunde wiederholt und kräftig und behandelt dann 50 g 
der klaren Ätherlösung in der bei der Untersuchung der Wurzelknollen üblichen Weise. 

Bestimmungsmethoden sind aufgenommen in D.A. 4, Ph.Jap.3, Ph.Belg.3, Ph.Helvet.4 und 
Ph. U. SLA. 8 (mit Veränderung in Additions and Corrections, May 1907). D.A. 6 hatTubera Aconiti 
überhaupt fallen gelassen. 

Das Aconitin wird arzneilich innerlich gegen Rheumatismus und Neuralgien 
sowie als temperaturherabsetzendes Mittel bei Pleuritis und Pneumonie, äußerlich 
in Salben ebenfalls gegen Neuralgien angewendet; als größte Einzelgabe gilt 0,0005 g, 
als größte Tagesgabe 0,0015 £•. Es gehört zu den starken Giften. 
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Literatur: G. Schulze, Arch. Pharmaz. 244, 136, 165 [1906]. - G. Schulze und E. Bier- 
lino, ebenda 251, 8 [1913]. - H. Schulze und A. Liehner, ebenda 254, 567 [1916]. - A. Hei- 
duschka und N. J. Meisner, ebenda 261, 114 [1923]. - H. Schulze und ü. Berger, Arch. 
Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 1924, 553. H. Vogtherr (Klein). 

Acridin, eine aromatische, feste Base von der Zusammensetzung C 13 /7 9 A/ 
CH wurde 1872 von Graebe und Caro im Rohanthracen des Stein- 

i ^/\ kohlenteeres entdeckt (A. 158, 265 [1871]), in dem sie in sehr ge- 
'\ I /\y ringer Menge vorkommt. Sie wird daraus gewonnen, indem man 
N eine dem Kp nach geeignete, sehr hochsiedende Fraktion mit 

verdünnter Schwefelsäure auszieht, das die Sulfate enthaltende rohe Säureharz 
wiederholt mit Wasser auskocht, aus den Sulfaten die freien Basen abscheidet und 
diese durch Destillieren und Umkrystallisieren oder durch Sublimieren weiter reinigt. 
Man kann auch den schwefelsauren Auszug mit Bichromat fällen und die chrom- 
sauren Salze durch Umkrystallisieren reinigen (Graebe und Caro). Acridin läßt 
sich ferner den entsprechenden Teerölen mit Alkalibisulfiten als Alkalisalz der 
Acridansulfosäure entziehen, aus dem durch Einwirkung von Alkalien die Base 
zurückgebildet wird (Wirth, D. R.P. 440 771). Acridin ist gewöhnlich gelb gefärbt, 
krystallisiert jedoch in reinem Zustande aus Wasser in farblosen Nadeln. Schmelzp. 
107°, sublimiert bereits bei 100°, siedet bei 345-346° (B. 38, 2502) und ist mit 
Wasserdämpfen ziemlich leicht flüchtig. 

Acridin löst sich wenig in kaltem, mehr in heißem Wasser, leicht in organi- 
schen Lösungsmitteln. Die verdünnten Lösungen fluorescieren blau. Besitzt beson- 
ders beim Erwärmen einen eigentümlichen Geruch und übt einen intensiven Reiz 
auf die Schleimhäute und die Epidermis aus; geringste Mengen, eingeatmet, reizen 
lebhaft zum Husten und Niesen; seine Darstellung ist daher mit gewissen Unan- 
nehmlichkeiten verknüpft, und auf seine Rechnung sind wohl auch die in Anthracen- 
fabriken zuweilen aufgetretenen bösartigen Hauterkrankungen zu setzen (Chemische 
Ind. 1902, 432, 1906, 665). Es wirkt stark bactericid (Raab, Cliem. Ztrlbl. 1900, 1, 
491, 1135). 

Schwache, auf Lackmus alkalisch reagierende Base, die nur mit stärkeren Säuren gut krystalli- 
sierte Salze bildet, die aber durch siedendes Wasser gespalten werden. Die festen Salze und ihre 
konz. Lösungen sind gelb. Auch sehr verdünnte, fast farblose Lösungen der Salze zeigen prächtige 
blaue Fluorescenz. 

Acridin ist gegen Oxydationsmittel, starke Säuren und Alkalien ziemlich beständig; von Sal- 
petersäure wird es nitriert, von Kaliumpermanganat zu Acridinsäure (Chinolin-tt,ß-dHarbonsäure), 
von Natriumbichromat in Eisessig zu Acridon und Biacridonyl oxydiert. 

Durch Natriumamalgam in alkoholischer Lösung wird es in Dihydroacridin (Acridan) über- 
führt, das keine basischen Eigenschaften mehr besitzt und auch seinerseits in geringer Menge im 
Teer vorkommt. Durch Überleiten von Acridindämpfen mit Wasserstoff über Nickel bei 300-320° 
entsteht «, ß-Dimethyl-chinolin. 

Acridin selbst findet keine technische Verwendung; verschiedene Derivate, die aber synthetisch 
gewonnen werden, sind Farbstoffe bzw. Heilmittel (s. u. Acridinfarbstoffe). 

Sielisch (Weger). 

Acridinfarbstoffe. Hierunter versteht man die Farbstoffe, die sich vom 
Acridin (s.d.) ableiten; jedoch werden diese Farbstoffe nicht aus dem Acridin des 
Steinkohlenteers selbst dargestellt, sondern durchweg synthetisch aufgebaut. Tech- 
nisches Interesse haben nur Aminoacridine, u. zw. solche, bei denen die Amino- 
gruppen in p-Stellung zum Acridinkohlenstoff sich befinden. 

Von dem Acridin selbst leitet sich des weiteren das Phenylacridin ab, das die 
Muttersubstanz des ältesten Farbstoffes dieser Klasse, des von A. W. v. Hofmann 
entdeckten Chrysanilins oder Phosphins 1 , ist. Dieses bildet sich als Nebenprodukt 
bei der Fuchsinschmelze und spielte während längerer Zeit in der Lederfärberei 
eine Rolle. Es färbt ein stumpfes Gelbbraun und wurde, da es beim Dämpfen 
völlig beständig und sich auch mit Chlorat ätzen läßt, viel in der Kattundruckerei 
benutzt. Durch die Untersuchungen von O. Fischer sowie von Körner wurde 



1 Es kommt auch unter dem Namen Canelle OF und Vitolingelb 5G in den Handel. 
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seine Konstitution als Diaminophenylacridin festgestellt. Seine Bildung in der Fuchsin- 
schmelze kann durch folgende Gleichung veranschaulicht werden: 

NH 2 
NH 2 



\—CH. 

Atf/,— L J " ' AW„— L J- 1 "*"- NU, 



3 .... I l+40^ WH J I i-4//,0. 




Im Jahre 1887 hat dann Rudolph den ersten synthetischen Acridinfarbstoff, 
das Benzoflavin, dargestellt, das von Öhler in den Handel gebracht wurde. Es 
entsteht durch Kondensation von Benzaldehyd mit m-Toluylendiamin und Ab- 
spaltung von Ammoniak aus dem gebildeten Diaminoditolylphenylmethan (I); das 
so gebildete Phenyldiaminoditoluylhydroacridin (II) wird schließlich durch Oxy- 
dation in den Farbstoff (2,7-Dimethyl-3,6-diamino-9-phenyl-acridin-Chlorhydrat) 
umgewandelt: 



C 6 H, 




1 2 Nnl-i)— NM 2 + C6Hi ' COHz= Nh— [ ]— NH 2 NH,—i 


y5&+»'° 


Q 

"■ NH 2 -{J-NH-[J-NH 2 NtlAJ^l l^ 


v c// » 

J-NH 2 



Nach der gleichen Synthese stellte Bender im Jahre 1889 das entsprechende 
Acridinderivat unter Verwendung von Formaldehyd her, das von Leonhardt unter 
dem Namen Acridingelb in den Handel gebracht wurde. Beide Produkte färben 
tannierte Baumwolle gelb, sind aber nicht mehr im Handel. Später hat dann Bayer 
das ameisensaure Salz des Acridingelbs, das bedeutend leichter als das Chlorhydrat 
löslich ist, dargestellt, das die /. O., unter dem Namen Aurazin als Ersatz für 
Auramin auf den Markt bringt. Der Farbstoff ist zwar weniger lichtecht, aber gegen 
Hitze widerstandsfähiger als Auramin. 

Im D.R.P. 347819 haben Poulenc Freres gezeigt, daß durch Erhitzen von 
m-Phenylendiamin mit Ameisensäure oder Oxalsäure, Glycerin und Chlorzink in 
einfacher Weise das 2,6-Diamino-acridin erhalten werden kann, das wegen seiner 
antiseptischen Eigenschaften (s. u.) Interesse hat. 

Die von Rudolph und Bender aufgefundene Acridinsynthese wurde später 
verallgemeinert und an Stelle von Toluylendiamin m-Aminodimethylanilin mit Al- 
dehyden verwendet, wobei orange färbende Produkte erhalten wurden. Das 
Acridinorange NO (Euchrysin) entsteht, wie folgt: 

(CM 3 ) 2 N-\J) * {j-NiCH^ — (CH 3 ) 2 N -\J-N0 2 N0 2 -(J)-N (CH 3 ) 2 — 

(CH 3 ) 2 nJ^-NH 2 NH 2 -[^-N(CH 3 ) 2 -. (CH 3 ) 2 N-\J^ \ J^J-N (CH 3 ) 2 , 

während Acridinorange R aus Benzaldehyd und Dimethyl-m-phenylendiamin her- 
gestellt wird. 

Ein in diese Klasse gehörender wichtiger Farbstoff ist das von Müller auf- 
gefundene und von der BASF in den Handel gebrachte Rheonin (D. R. P. 82989). 
Es entsteht durch Kondensation von Tetramethyldiaminobenzophenon mit m-Phenylen- 
oder Toluylen-diamin und Erhitzen des gebildeten Auraminderivates mit weiteren 
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Mengen des salzsauren Diamins unter Zusatz von Chlorzink, wobei erst eine Um- 
lagerung zu einem Triphenylmethanderivat und darauf Ringschluß zum Phenyl- 
acridinfarbstoff (Oxydation) erfolgen dürfte. 

N(CH 3 ) 2 N(CH 3 h 

I 



-CO < / \-C = N-S\-NH a 

(CH 3 ) S N-^ J ~* (CH^N-l^J K^) 

N(CH 3 ) 2 
N(CH 3 ) 2 



I 
(CH 3 ) 2 N-^ NHr-\J-NH a -+ (CH 3 ) 2 N-\J^ \ / \J-NH 2 . 

Während vorstehende Acridinorange als Tetramethyldiaminoacridin- 
derivate anzusprechen sind, hat die Ciba alkylierte Acridine hergestellt, die durch 
Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf Acridingelb gewonnen werden, unter 
dem Namen Patentphosphin (Ciba), D. R. P. 79703, Aurophosphine oder 
Brillantphosphine im Handel sind bzw. waren und als vollwertige Ersatzmittel 
des Phosphins hauptsächlich in der Lederfärberei benutzt werden. Nach den Unter- 
suchungen von F. Ullmann (B. 34, 4308 [1901]) haben die Alkylierungsmittel der 
Hauptsache nach auf die Aminogruppen des Acridingelbs eingewirkt und diese 
alkyliert. In ganz untergeordnetem Maßstabe sind in einigen Marken Verbindungen 
enthalten, welche die Alkylgruppe am Acridinstickstoff tragen und wahre Acridinium- 
verbindungen sind. Diese entstehen, wie F. Ullmann (B. 33, 2470 [1900]; 34, 4307 
[1901]) gezeigt hat, bei der Einwirkung von Dimethylsulfat oder Toluolsulfosäure- 
methylester auf die Acridingelbbase (I), so daß ihnen in Form ihres Chlorids die 
Formel II zukommt (2,7-Dimethyl-3,6-diamino-10-methyl-acridinium-chlorid) Homo- 
flavin): 

, ch 3 — /\/ I \/\— c/y 3 __ „ ch 3 —<^\ / | \/\— c/y,. 

l ' KTi-t I I I I I KIE-t *" "■ KTi-I 



CH 3 Cl 

Diese Farbstoffe färben fast genau wie das Ausgangsmaterial, sind aber Salze 
starker Basen, die zum Unterschied von Acridinfarbstoffen nicht durch Ammoniak 
gefällt werden. P. Ehrlich hat nun beobachtet, daß vorstehender Acridiniumfarbstoff 
starke trypanocide Eigenschaften besitzt, und L. Benda (B. 45, 1790) hat dann 
auf seine Veranlassung das Chlormethylat des 3,6-Diamino-acridins nach bekannten 
Methoden hergestellt. Die ganz hervorragend antiseptischen Eigenschaften dieser 
Verbindung wurden von Browning, einem Schüler Ehrlichs, entdeckt. Sie wirkt 
stärker bacterieid als die meisten gebräuchlichen Antiseptica (Chem. Ztrlbl. 1922, 
I, 657). Das von Benda hergestellte Produkt wird von Cassella als Trypaflavin, 
in Form von Tabletten als Panf lavin in den Handel gebracht. In England findet 
es unter der Bezeichnung Flavin und Acriflavin ausgedehnte Verwendung, ebenso 
wie das Homoflavin. Eine Kombination mit Silbernitrat ist unter dem Namen 
Septacrol (Ciba) im Handel. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, daß auch andere 
Acridinderivate wertvolle antiseptische Eigenschaften besitzen. So ist ein Derivat 
des Homoflavins, das 2,7-Dimethyl-3-dimethylamino-6-amino-10-methyl-acridinium- 
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NH 2 chlorid als Diphtosan (/. G.) im Handel. Wichtig ist 

^ ferner die nach dem D. R P. 360421 und Zusätzen von 

C 2 H i O—( / ^\ / | ^f/^ Mack und Ferle hergestellten 9-Aminoacridinderivate, 



\\ /\y~ NH2 die durch Umsetzung von 9- Halogenacridinen mit 
Rivanol Ammoniak entstehen. Das wichtigste Produkt ist das 

von der /. O. als Wundantisepticum in den Handel 
gebrachte Rivanol, das 2-Aethoxy-6,9-diamino-acridin. 

Ferner sei noch das Sinflavin (AG.) sowie das von Riedel in den Handel 
gebrachte Tetrophan erwähnt, das Dihydronaphthacridin-mesocarbonsäure ist und 
gegen Sklerose, Tabes u. s. w. benutzt wird. 

Literatur: J. T. Hewitt, Dyestuffs derived from Pyridine, Quinoline, Acridine and Xantliene. 
1922. F. Ulimann. 

Acridinorange NO (/. G.) ist das Chlorzinkdoppelsalz des Tetramethyl- 

diamino-acridins. Über seine Herstellung s. 

,/^"\/\ D. R P. 59179, Friedländer 3, 290 sowie Bieh- 

J<^J>-N(CH 3 \ rinoer (Journ. prakt. Chem. [2] 54, 243). Pulver, 



(CH 3 ) 2 N~^ /x 



N 



das sich in Wasser und Alkohol mit orangegelber 
Farbe und grüner Fluorescenz löst. Es wird für tannierte Baumwolle und Seide 
besonders im direkten Druck und Ätzdruck verwendet und bietet durch seine ver- 
hältnismäßig gute Seifenechtheit einen Ersatz für die allen Acridinfarbstoffen ge- 
meinsame Lichtunechtheit. Verwandte Marken sind Acridinorange GG und N 
der /. G. sowie DH und CR von Durand. Ristenpart. 

Acrolein, Acrylaldehvd, CH 2 : CH- CfiO, ist eine farblose, bewegliche Flüssig- 
keit von unerträglichem, die Schleimhäute stark angreifendem Geruch, löslich in 2— 3 Tl. 
Wasser. Kp 52,4°. D 2 £ 0,8410. Es polymerisiert sich leicht. Seine Lösung wird durch 
Zusatz geringer Mengen schwefliger Säure oder ihrer Salze haltbar gemacht (Kalle, 
D.R.P. 109 053). Diese Stabilisierung kann auch durch geringe Mengen bestimmter 
Phenole (Pyrogallol, Hydrochinon) bewirkt werden (Ch. Moureu, Ch. Dufraisse 
und P. Robin, ZX/?.P.340871; Compt. rend. Acad. Sciences 170, 26 [1920]). Acrolein 
reizt und entzündet Haut und Schleimhäute und ist schon in geringsten Mengen 
stark giftig (N. Iwanow, Arch. Hygiene 74, 307 [1911]). 

Es entsteht aus Glycerin durch Wasserentziehung. Darstellung: A. Wohl und C. Neuberg, 
B. 32, 1352 [1899]; G. Lockemann und O. Liesche, Journ. prakt. Chem [2] 71, 474 [1905]. Ein 
Gemisch von % kg Rohglycerin und *l 3 kg krystallisierter Borsäure wird in einer dünnwandigen 
eisernen Retorte offen erhitzt, bis kein Wasser mehr entweicht und die Masse sich zu schwärzen 
beginnt. Dann schließt man das Gefäß und destilliert ab. Die Operation ist in etwa 3 y 4 h vollendet 
und liefert 154 £• Acrolein (50,5% d. Th.). Darstellung mit Phosphorsäure: G. Fr. YSfm.oh, Journ. prakt. 
Chem. [2] 79, 351 [1909]. Sehr zweckmäßig ist auch ein Darstellungsverrahren mit Kaliumbisulfat. 
Man erhitzt 5 Tl. desselben mit 1 Tl. Kaliumsulfat und 1,5 Tl. Glycerin auf 200° und läßt in dem 
Maße, wie Acrolein, Wasser u. s. w. abdestillieren, neue Mengen von Glycerin zufließen (Ch. Moureu 
und A. Lepaoe, D.R.P. 360416; E.P. 141057 [1920]; Compt. rend. Acad. Sciences 169, 885 [1919]). 
Man erhält aus 10—12 kg Glycerin 4 — 5 kg Rohacrolein, das 66% reines Acrolein liefert. 

Acrolein kann zur Gewinnung kolloidaler Metalle dienen (N. Castoro, Ztschr. anorgan. 
Chem. 41, 126 [1904]; Gazz. chim. /tat. 37, I, 391 [1907]; Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 6, 
283 [1910]). Es ist, besonders mit Formaldehyd zusammen, ein starkes Desinfektionsmittel (Kalte, 
D.R.P. 116 974). Neuere Untersuchungen lassen aber seine Verwendung als Desinfektionsmittel wenig 
aussichtsvoll erscheinen (A. Berthelot, Rev. d'Hyg. 44, 16; Chem. Ztrlbl. 1922, II, 1198). Es bildet 
Verbindungen mit Stärke, Gummiarten, Dextrin und Proteinstoffen (Kalle, D.R.P. 129884 
und 131 399). Es ist möglich, daß seine Polymerisationsprodukte (Ch. Moureu und Ch. Dufraisse, 
D. R. P. 349 188) und seine Kondensationsprodukte mit Phenolen (D. R. P. 382 903) zur Herstellung 
schellackartiger bzw. plastischer Massen technische Bedeutung erlangen, s. auch Kunststoffe 1927, 185. 

G. Cohn. 

Acykal (Teichgräber) ist Kalium-Silbercyanid K- [Ag(CN) z \. Farbloses Pulver, 
in Wasser leicht löslich, mit 54,3% Ag. Gegen Gonorrhöe, 1:10000 bis 1:5000. 

Dohrn. 

Acylieren, hierunter wird ganz allgemein der Ersatz von Hydroxyl- und 
Aminowasserstoff durch organische Säurereste verstanden. Acylieren ist also der 
Sammelbegriff für alle diejenigen Operationen, bei denen der Rest der Ameisen- 
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säure, der Essigsäure, der Benzoesäure und ihrer Derivate sowie der Arylsulfo- 
säuren eingeführt wird. 

/. Formylieren. Zum Formylieren organischer Verbindungen wird aus- 
schließlich Ameisensäure benutzt. Da sie jetzt zu verhältnismäßig billigem Preis im 
Handel ist, zudem auf z. B. aromatische Amine bedeutend leichter einwirkt als die 
Essigsäure, so hat sie diese bei verschiedenen Operationen verdrängt. So gelingt es 
z.B., Anilin durch Erhitzen mit 50 % iger Ameisensäure leicht in Formanilid umzu- 
wandeln, C 6 M S ■ NH 2 — »• C 6 H S ■ NH ■ CON, das als Ausgangsmaterial für die Herstellung 
von p-Nitroanilin dienen kann. 

Während zur Herstellung von Acetylcellulose Essigsäureanhydrid benötigt 
wird, lassen sich, wie von der A.-G. J. P. Bemberg in den D. R. P 189 835 und 
189837 gezeigt wurde, die Ameisensäureester der Cellulose sehr leicht schon 
durch Behandlung der Cellulose mit Ameisensäure unter Verwendung von Salzsäure 
oder Schwefelsäure als Katalysator herstellen. 

2. Acetylieren. Für die Einführung des Acetyl- oder Essigsäurerestes kommen 
in der Technik Essigsäure, Essigsäureanhydrid und ev. Acetylchlorid 
in Betracht. Thioessigsäure wird nicht benutzt. 

Die Acetylierung von Alkoholhydroxylgruppen gelingt hie und da durch 
Behandeln des betreffenden Alkohols mit Eisessig. So bildet sich z. B. das Acetin 
(s. d.) durch längeres Kochen von Glycerin und Eisessig. In einigen Fällen ist der 
Zusatz von Katalysatoren, wie Schwefelsäure oder Salzsäure, notwendig, so z. B. 
bei der Herstellung von Essigsäureäthylester. An Stelle der Säuren wurde von 
P. Sabatier {Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1044 [1911]) auch Titan- und Thoroxyd, 
von Hauser Berylliumoxyd (Chem. Ztg. 37, 146 [1913]) vorgeschlagen, jedoch 
werden die Verfahren nicht technisch ausgeführt. Wichtig dagegen dürfte das in 
dem D. R. P. 434279 der /. O. beschriebene Verfahren sein, wonach diese 
Ester flüchtiger organischer Säuren herstellt, indem sie die Dämpfe von mit Alkohol 
gemischten Säuren bei erhöhter Temperatur auf hochaktive Kohle einwirken läßt. 
Die Verwendung von wasserfreien Ausgangsmaterialien ist nicht notwendig. 79 % ige 
Ameisensäure liefert bei 150° Äthylformiat in 91 % iger Ausbeute. Butylacetat kann 
mit Essigsäure von 50% hergestellt werden. 

Unter Verwendung von Essigsäureanhydrid dagegen verläuft die Acetylierung 
ohne Katalysator, jedoch ist das Verfahren technisch meistens unrationell. 

Für komplizierte hydroxylhaltige Verbindungen, die in Eisessig zudem nicht 
löslich sind, wie z. B. die Cellulose, dient ausschließlich Essigsäureanhydrid zur 
Acetylierung. Diese gelingt besonders glatt unter Verwendung von Katalysatoren, 
wie Schwefelsäure, Salzsäure u.s.w. (s. Acetylcellulose). 

Säurehydroxylgruppen lassen sich sowohl mit Essigsäureanhydrid als auch 
mit Acetylchlorid acetylieren. In letzterem Falle werden die Säuren in Form ihrer 
trockenen Natriumsalze verwendet (s. auch Essigsäureanhydrid): 

CH 3 ■ CÖ 2 Na + CH 3 ■ COCt = (CH 3 ■ CO) 2 + NaCl 

Phenolhydroxyle können durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid acetyliert 
werden. Geringe Mengen von Pyridin und Schwefelsäure wirken auch hier außer- 
ordentlich beschleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit {Chem. Ztrlbl. 1909, II, 
515). So wird z. B. Acetylsalicylsäure (s. d.) unter Verwendung von Schwefelsäure 
als Katalysator technisch hergestellt: 

y-x Eine sehr hübsche Methode zur Einführung von 

— CO H -> " C J—COH. CH3 Acetylresten in Phenolhydroxyle rührt von A. Einhorn 
2 \/ her (D.R.P. 105 346 sowie A. 301, 7 [1898]). Sie beruht 

darauf, daß man das Phenol und die betreffende Säure in Pyridin löst und Phosphor- 
oxychlorid hinzugibt. Hierauf bildet sich wohl in erster Linie das entsprechende 
Säurechlorid, das dann unter dem Einfluß des Pyridins mit dem Phenol reagiert. 
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So entsteht z.B. aus Guajacol und Monochloressigsäure Chloracetylguajacol, 
das als Ausgangsmaterial für die Herstellung von Guajasanol dient (s. Formel). 

Oxv Man kann übrigens ganz allgemein Al- 

-OCH — C )-OCH°' C " 2Cl koho,e und Phenole in Pyridinlösung acy-* 
3 \/ 3 ' lieren unter Verwendung der betreffenden 

Säurechloride (A. Einhorn, A. 301, 95 [1898]). 

Aminogruppen können sowohl mit Essigsäure als auch mit Essigsäure- 
anhydrid acetyliert werden. Hierbei ist das Folgende zu beachten: Die Umsetzung 
von Anilin, z. B. mit Essigsäure, verläuft relativ langsam und gelingt nur durch 
8— lOstündiges Kochen der beiden Komponenten. Für jedes gebildete Mol. Acet- 
anilid entsteht 1 Mol. Wasser. Dieses verdünnt schließlich den Eisessig derart, daß die 
Reaktion nicht zu Ende geht, indem ein Gleichgewichtszustand eintritt, und man hat 
deswegen dafür zu sorgen, daß das gebildete Wasser entfernt wird (vgl. Acetanilid): 

•v Arbeitet man dagegen unter 

Nfi * + CH 3 -C0 2 fi=[ }— NHC °- CH *+n 2 Druck bei höherer Temperatur, 



\/ wie dies im D. R. P. 98070 von 

Mattheson empfohlen ist, so kann man verdünnte 50 % ige Essigsäure verwenden, 
jedoch hat sich dieses Verfahren nicht eingebürgert. 

Außerordentlich glatt verläuft Acetylierung von primären und sekundären 
Aminen mit Essigsäureanhydrid. Es genügt hier meistens ein Vermischen der 
Komponenten ev. unter Verwendung von Eisessig als Verdünnungsmittel, um 
die Acetylierung zu bewirken. So entsteht z. B. Phenacetin aus p-Aminophenol- 
äthyläther und Essigsäureanhydrid. Handelt es sich um negativ substituierte Amine 
von geringem basischen Charakter, so muß das entsprechende Amin mit einem 
Überschuß von Essigsäureanhydrid während längerer Zeit erhitzt werden. Außer- 
ordentlich beschleunigend auf den Verlauf der Reaktion wirkt auch hier ein geringer 
Zusatz von konz. Schwefelsäure. So läßt sich z. B. das l-Acetylaminoanthrachinon 
sehr leicht herstellen. Jedoch entstehen bei dieser Methode auch sehr oft Diacetyl- 
derivate (Chem. Ztrlbl. 1909, II, 1219). 

Ganz allgemein verwendet man zur Acetylierung beständiger primärer aro- 
matischer Basen, wie Anilin, Naphthylamin, aus Preisrücksichten Eisessig, während 
Essigsäureanhydrid für die Acetylierung von Aminen dient, die entweder schwer 
oder gar nicht von Eisessig angegriffen werden und sich bei etwaigem langen 
Erhitzen zersetzen würden. 

3. Einführung 1 des Oxalsäurerestes. In einigen wenigen Fällen wird an 
Stelle der Acetylgruppe der Rest der Oxalsäure in aromatische Amine eingeführt. 
So entsteht z. B. Oxanilid durch Erhitzen von Anilin mit Oxalsäure, 

2 C 6 H S ■ NH 2 + hf 2 C 2 O t = Q// 5 NHCOCONH- C t H s + 2H 2 0, 

jedoch haben derartige Verbindungen keine große Verwendung als Ausgangs- 
material gefunden. 

4. Einführung des Milchsäurerestes. Der Milchsäurerest läßt sich in aro- 
matische Amine in ähnlicher Weise wie der Oxalsäurerest einführen. So entsteht 
z.B. das Lactylderivat des p-Phenetidins (Lactophenin) nach den Angaben des 
D.R.P. 70250 der Chemischen Fabrik vorm. Goldenberg, Geromont & Co. durch 
Erhitzen von milchsaurem p-Phenetidin: 

NH 2 — /"" \— OC 2 //, + CH 3 ■ CH{OH) • C0 2 H^>-CH 3 ■ CH(OH) ■ CO ■ NH—<(~\—OC 2 H 5 . 

5. Einführung des Benzoylrestes, Benzoylieren. Der Benzoylrest Q// 5 • CO 
kann auf die gleiche Weise in die Aminogruppen und in Hydroxylgruppen ein- 
geführt werden wie der Acetylrest. Man verwendet hierzu hauptsächlich Benzoe- 
säure und Benzoylchlorid, während das Benzoesäureanhydrid in der Technik 
kaum benutzt wird. So läßt sich z. B. das Benzoylguajacol (Benzosol) nach dem 
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D. R. P. 55280 von M. L. B. leicht derart herstellen, daß man Benzoylchlorid auf 
Ouajacol bei Gegenwart von Alkali einwirken läßt (Reaktion von Schotten- 
Baumann): 

-OCH + ClCO ■C 6 H 5 + NaOH=(' JZoCH° ^^ + NaCl + H -°- 

Um die Isolierung des Benzoylchlorids zu umgehen, kann man das Säure- 
chlorid während der Reaktion selbst aus der Säure und Phosphorchloriden her- 
stellen. Diese von M. v. Nencki aufgefundene und im D. R. P. 38973 niedergelegte 
Reaktion dient z. B. zur Herstellung des Salols. Zu diesem Zwecke werden 
Salicylsäure, Phenol und Phosphoroxychlorid auf 120—130° erhitzt: 

Jedoch verlaufen derartige Umsetzungen nie 

—CO OCH- s0 Statt w * e ^ei Verwendung von salzsäure- 
bindenden Mitteln. 

Will man rein aromatische Amine benzoylieren, so kann man, wenn 
die Amine stark basisch und beständig sind und ein längeres Erhitzen auf hohe 
Temperatur vertragen, hierzu Benzoesäure benutzen. So läßt sich z. B. Benzanilid 
durch Erhitzen von Anilin und Benzoesäure auf 180—200° sehr leicht herstellen: 

Würde man Benzoylchlorid hierfür an- 
NHz . ( \-NH ■ CO ■ Q/f 5 . wenc j en> so w äre dafür Sorge zu tragen, daß 





die frei werdende Salzsäure entweder durch ein 
zweites Mol. Anilin oder durch Zusatz von Kaliumbenzoat gebunden wird. 

Handelt es sich dagegen um die Benzoylierung von schwach basischen 
Aminen, deren salzsaure Salze bei höherer Temperatur sich in die Base und Salz- 
säure zersetzen, so ist Benzoylchlorid ein ganz vorzügliches Mittel zur Einführung 
des Benzoesäurerestes. Nach dieser Methode läßt sich z. B. Benzoyl-1-amino- 
anthrachinon durch Erhitzen von 1-Aminoanthrachinon mit Benzoylchlorid bei 
Gegenwart eines Verdünnungsmittels, wie Toluol oder Nitrobenzol, in vorzüglicher 
Ausbeute erhalten: 

NfI * -\rax\' C °' C6Hs Nach dieser Methode 

ClCO ■ C 6 H 5 = ( YY | + HCL werden eine große Anzahl 

\y\cr\y von Algolfarbstoffen 

von Bayer hergestellt. An Stelle von Benzoylchlorid können andere der aromatischen 
Reihe angehörige Säurechloride zur Einführung von Acylresten benutzt werden. Es 
ist übrigens nicht notwendig, die Säurechloride vorher in reinem Zustande zu 
isolieren, sondern man kann auch sehr gut derart verfahren, daß man die Säure 
in Gegenwart eines Verdünnungsmittels, wie Toluol z. B., durch Hinzugabe von 
Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid in das entsprechende Säurechlorid ver- 
wandelt, das Aminoanthrachinon hinzufügt und bis zur Beendigung der Salzsäure- 
entwicklung erhitzt. Dieses Verfahren dürfte immer da mit Vorteil angewendet 
werden, wo die Darstellung des betreffenden reinen Säurechlorids mit Schwierig- 
keit verbunden ist, wie z. B. bei der Salicylsäure. 

Es ist selbstverständlich, daß die zuletzt beschriebenen Reaktionen auch unter 
Verwendung von Säureanhydriden vorgenommen werden können, jedoch sind 
diese meist mit Ausnahme von Benzoesäureanhydrid nicht sehr gut zugänglich 
und bieten auch meistens keinerlei Vorteile vor den Säurechloriden. 

6. Einführung von Aryesulfos&ureresten. In neuester Zeit wird an Stelle 
des Formyl-, Acetyl- und insbesondere des Benzoylrestes der Rest von Aryesulfo- 
säure namentlich in aromatische Aminoverbindungen an Stelle von labilen Wasser- 
stoffatomen eingeführt. Als Arylsulfosäurechlorid wird fast ausschließlich das sehr 
billige p-Toluolsulfosäurechlorid benutzt, das bei der Saccharinfabrikation in 
großen Mengen abfällt. Die Umsetzung mit o-Anisidin z. B. erfolgt derart, daß 
man die Base mit der berechneten Menge p-Toluolsulfochlorid bei Gegenwart von 
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Wasser verrührt und die frei werdende Salzsäure durch Zusatz von Soda oder 
besser von pulverisierter Kreide neutralisiert Die so hergestellte Toluolsulfoverbin- 
dung läßt sich z. B. in vorzüglicher Weise als Ausgangsmaterial für die Gewinnung 
von Nitroderivaten benutzen: 

/\-NH S\-NH.SO CH Nach dem DR - R 1578 59 der Agfa 

( )—och 3 ~^ { )—OCH 3 ' "' " kann man dieses Derivat mit sehr verdünnter 

^s 3 ^^ Salpetersäure nitrieren, wobei hauptsächlich die 

/\ _„„ .,-. /\ KTLJ . entsprechende p-Verbindung ent- 

NO i \ vn.sOi-C-.H--* " L )-OCH 3 steht > die slch durch Losen in 
x ^ ^ Schwefelsäure und Wiederausfällen 

mit Wasser sehr leicht in das Nitroanisidin überführen läßt. Bei diesem Verfahren 
wird zwar die Toluolsulfosäure verlorengegeben, aber es hat doch vor derjenigen 
Methode, bei der das entsprechende Acetylprodukt als Ausgangsmaterial benutzt 
wird, derartige Vorzüge, daß gegenwärtig diese Verbindung wohl am vorteil- 
haftesten nach dieser Methode hergestellt werden dürfte. Das Toluolsulfochlorid 
läßt sich übrigens auch sehr leicht mit hydroxylhaltigen Substanzen in Reaktion 
bringen. So entsteht z. B. aus 2, 4-Dinitrophenol und Toluolsulfochlorid der Toluol- 
sulfosäureester des Dinitrophenols, wobei zum Binden der Salzsäure zweckmäßig 
Soda hinzugefügt wird: 

/\-Ofi _^ A-0-SO.-C,W, /\—NH-C b H s 

NO—l)—N0 2 ~~*~ N0 2 —l)—NOn ~* N0 2 —l)—N0 2 . 

Diese Ester setzen sich sehr gut mit Aminen um, und es ist dadurch ein 
einfacher Weg geschaffen, um nitrierte Phenole in die entsprechenden Amino- 
verbindungen zu verwandeln. Läßt man aber diese Reaktion bei Gegenwart von 
Diäthylanilin vor sich gehen, so entstehen unter Verwendung von negativ sub- 
stituierten Phenolen die entsprechenden Chlorderivate. Aus Pikrinsäure entsteht 
z. B. Pikrylchlorid (F. Ullmann, B. 41, 1870 [1908]). Über den Mechanismus 
der letzteren Reaktion s. W. Borsche, B. 60, 157 [1927]. 

Säuren können nach diesem Verfahren auch gut in entsprechende Säure- 
chloride verwandelt werden. f. Ullmann. 

Adalin {LG.), {C 2 N 5 ) 2 CBrCONNCONH 2 , Bromdiäthylacetylharn- 
stoff, wird dargestellt nach D. R. P. 225 710, indem man Bromdiäthylacetylhaloide 
auf Harnstoff einwirken läßt, an Bromdiäthylacetylcyanamid Wasser anlagert, Brom- 
diäthylacetylurethane mit Ammoniak behandelt, Bromdiäthylacetylthioharnstoff in 
alkoholischer Lösung mit Kaliumpermanganat behandelt oder Diäthylacetylharnstoff 
mit Brom oder Brom abspaltenden Mitteln behandelt — nach D. R. P. 243233, 
indem man Bromdiäthylacetylisoharnstoffäther (hergestellt nach D.R.P. 240353 
durch Einwirkung von Bromdiäthylacetylhaloiden auf Isoharnstoff äth er oder deren 
Salze in Gegenwart von alkalischen Reagenzien) in Gestalt ihrer Salze, mit oder 
ohne Zusatz von Lösungsmitteln oder unter Zusatz von Säuren erhitzt — nach 
D. R. P. 249 906 durch Einwirkung von Cyansäure auf a-Bromdiäthylacetamid bzw. 
von Ammoniak auf a-Bromdiäthylacetylcarbaminsäurechlorid — nach D. R. P. 253 159 
durch Behandlung des aus Bromdiäthylacetylurethan dargestellten a-Bromdiäthyl- 
acetylcarbaminsäurebromids mit Ammoniak — nach D.R.P. 271682, indem man 
Bromdiäthylacetylbromid durch Metallcyanat in Bromdiäthylacetylcyanat überführt und 
dieses mit Ammoniak behandelt - nach D. R. P. 262 048 (Dr. Bruno Beckmann, 
Chem. Fabr., Berlin) durch Einwirkung von Carbaminsäurechlorid auf Bromdiäthyl- 
acetamid. Farblose, fast geschmacklose Krystalle vom Schmelzp. 115 — 116°; schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton, Benzol. Beim Erwärmen mit Alkali 
■ spalten sich Bromwasserstoff und Blausäure ab unter gleichzeitiger Bildung von 
Äthylcrotonylharnstoff und a-Diäthylhydantoin. Adalin, 1910 in den Arzneischatz 
eingeführt, ist ein Sedativum mit leicht hypnotischer Wirkung. Dohm. 
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Adamon (/. G.), Dibromzimtsäurebornylester, 
C 6 H-, • CHBr. CHBr- CO, • C lf> H„, 
wird dargestellt nach D. R. P. 252 158 durch Veresterung von Borneol mit Dibrom- 
zimtsäure bzw. durch Einwirkung dieser Säure auf Campher; vgl. D. R. P. 254 666, 
nach dem der Dibromhydrozimtsäurefenchylester geschützt wird. Weißes, fast geruch- 
und geschmackloses Krystallpulver vom Schmelzp. 73°, unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Äther, Chloroform. Enthält je rund 35 % Brom und Borneol. Als Sedativum 
in Tabletten zu 0,5 g im Handel. Dohrn. 

Adhäsionsfette. Zur Verhinderung des Abgleitens der Treibriemen von den 
Riemscheiben der Transmissionswellen und Maschinen werden die Riemen mit 
Adhäsionsmitteln (Treibriemenwachs) behandelt, um auch bei stark gedehnten 
Riemen ein Durchziehen zu erleichtern und somit das häufige Nachspannen und 
Kürzen zu vermeiden. In erweitertem Sinne sollen aber gut zusammengesetzte 
Adhäsionsmittel auch zur Pflege der Treibriemen und Erhöhung ihrer Haltbarkeit 
und Leistungsfähigkeit dienen. Obschon diese Probleme eine große praktische 
Bedeutung besitzen, ist ihre Behandlung doch noch gänzlich in den Anfängen 
begriffen; denn weder die * physikalischen Bedingungen, welche hierbei in Frage 
kommen, noch die chemischen der anzuwendenden Produkte selbst sind 
genügend geklärt. 

Im Gegensatz zu den reinen Treibriemenschmiermitteln, die durch Tränkung 
der Riemen zur Oeschmeidigerhaltung sowie zum Schutz gegen Nässe dienen und 
auf der Außenseite der Riemen aufgetragen werden, sind die Adhäsionsmittel auf 
der Innenseite der Treibriemen zu verteilen, wobei die Oberflächenkräfte des hierauf 
zurückbleibenden Fettfilmes die Hauptrolle spielen. 

Wenn auch noch vielfach zur Vermeidung des Rutschens der Riemen, also 
zur Vermehrung der Reibung bzw. Erhöhung des Haftvermögens des Treibriemens 
an der Riemscheibe einfach zerstampftes Harz — vielfach sogar noch in Verbindung 
mit Schlämmkreide oder sonstigen Füllmitteln — zwischen Riemen und Riemscheibe 
gestreut wird, so verwendet man doch heute in jedem rationell arbeitenden und 
gut beaufsichtigten Betrieb zur pfleglichen Behandlung des teuren Riemenmaterials 
besondere fetthaltige Massen, da durch die dauernde Harzung das Riemenmaterial 
spröde und brüchig wird. 

Die Adhäsionsmittel sollen im allgemeinen reibungserhöhend wirken und 
müssen deshalb eine klebende Eigenschaft ausüben. Diese Klebewirkung darf aber 
nicht zu stark sein, da der auf der Riemscheibe anklebende Riemen bei jedem 
Umlauf an dieser Stelle neu hochgerissen wird, wodurch Kraftverluste entstehen. 
Enthält aber das Adhäsionsmittel zu viel Fettstoffe, welche in das Innere des Riemens 
eindringen, so wird hierdurch der Riemen »zu weich, so daß er sich zieht und zu 
schlagen beginnt. Zu den Riemenadhäsionsmitteln dürfen also nur solche Stoffe 
verwendet werden, welche auch bei dauernder Anwendung keinen ungünstigen 
Einfluß auf das Riemenmaterial auszuüben vermögen, vor allen Dingen also die 
Riemfasern nicht lockern oder im Laufe der Zeit zerstören. Auch muß die Masse 
durchaus homogen sein, damit sich auf der Riemenfläche keine Unebenheiten 
bilden, welche zu einer ungleichen Beanspruchung und schließlich zum Zerreißen des 
Riemens führen. Andererseits darf das anzuwendende Mittel die Riemen aber nicht 
schlüpfrig machen, da diese dann auf der glatten Riemscheibe keinen Halt mehr 
finden können. 

Die geeignetste Grundmasse für ein Riemen-Adhäsionsmittel bildet neutrales 
Wollfett, welches durch entsprechende Öl-, Fett-, Wachs-, Harz- oder Gummizusätze 
in den gewünschten festen oder salbenartigen Zustand überführt und hierdurch 
gleichzeitig mit einem gewissen Konservierungsvermögen und erhöhter Adhäsions- 
kraft versehen wird. Die Wahl der geeignetsten Zusammensetzung der Adhä- 
sionsmittel hängt von dem Treibriemenmaterial ab, für welches in der Haupt- 
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sache Leder, Baumwolle, Hanf, Kamelhaar, Gummi, Balata und Papierstoff in Frage 
kommen. Der wichtigste Vertreter unter diesen verschiedenen Sorten ist der Leder- 
treibriemen, welcher zu seiner Geschmeidigerhaltung auch ganz besonders einer 
sachgemäßen Behandlung mit Schmiermitteln bedarf. Je geschmeidiger das Leder 
ist, umso besser schmiegt sich der Riemen unter der Wirkung des Luftdruckes, 
der Drehung und des Eigengewichtes an die Riemscheibe an und umso besser 
zieht er durch, während seine Zugkraft durch stark klebende Adhäsionsmittel mehr 
oder weniger gehemmt wird. Die meisten im Handel anzutreffenden Adhäsions- 
mittel wirken aber wegen ihres hohen Gehaltes an einen klebenden Einfluß aus- 
übenden Zusätzen reibungserhöhend, was an sich also als Nachteil anzusehen ist. 
In der Praxis werden aber trotzdem stark klebende Präparate verlangt, da ein 
hiermit behandelter Riemen scheinbar besser durchzieht. Diese erhöhte Klebkraft 
ist aber nur durch Mitverwendung von Harz und Gummi zu erreichen. Mineralöle 
dürfen nur in geringem Umfange verwendet werden, da sie auf die Dauer das 
Leder brüchig machen. Paraffine oder Ceresine dienen nur zur Festigung der 
Konsistenz, insbesondere bei Adhäsionsmitteln in fester Form. Mit Rücksicht auf den 
durch den starken Wettbewerb bedingten niedrigen Verkaufspreis kann aber auf 
die Mitverwendung von Mineralöl und Harz bei der Herstellung von Adhäsions- 
mitteln nicht ganz verzichtet werden. Bestimmte Normen lassen sich für die im 
Handel anzutreffenden Präparate, welche sowohl in flüssigem Zustande angeboten 
werden wie auch in Form von Salben oder festen Blöcken, nicht aufstellen. Am 
beliebtesten ist mit Rücksicht auf die bequeme Anwendungsweise und Handlichkeit 
noch die letztere Form, bei welcher die Masse in zylindrische Papphülsen aus- 
gegossen wird. 

Die Herstellung des Treibriemenwachses erfolgt lediglich durch Zusammen- 
schmelzen der einzelnen Bestandteile, wobei aber eine Überhitzung zu vermeiden 
ist. Verseifte Präparate sind kaum noch anzutreffen, abgesehen von gefüllten 
Adhäsionsfetten, bei welchen zur Erzielung einer helleren Farbe und Erschwerung 
des Absetzens der Füllmittel meist eine partielle Verseifung mit schwacher Pottasche- 
lauge vorgenommen wird. Vereinzelt dient auch ein Laugenzusatz zum Treibriemen- 
wachs zur Neutralisation der dem Leder schädlichen freien Fett- oder Harzsäure. 

Der Versuch der Einführung von Fettemulsionen, welche mit Hilfe von Leim- 
körpern (z. B. Carragheenschleim) hergestellt werden, hatte bisher keinen Erfolg. 
Der Gedanke ist aber keineswegs als abwegig zu bezeichnen, zumal derartige 
Präparate auch mit Gerbstoffen versetzt werden können, um dadurch die Haltbarkeit 
der Ledertreibriemen zu verlängern. 

Als Beispiel für ein Treibriemenwachs in fester Form mögen folgende Zusammen- 
setzungen dienen : 36 Tl. Harz (Kolophonium), 40 Tl. neutrales Wollfett, 16 Tl. Paraffin (50/52°), 8 Tl. 
Tran oder aber in billigerer Kombination und festerer Konsistenz: 62 Tl. Brauereiablaufpech, 10 Tl. 
Wollfett, 4 Tl. Knochenfett, 14 Tl. Paraffin, 10 Tl. Montanwachs, roh. 

Ein weicheres Adhäsicnsfett, dessen Konsistenz durch Erhöhen oder Erniedrigen des 
Ölzusatzes zu regulieren ist, wird durch Zusammenschmelzen von 22 Tl. Harz, 33 Tl. Wollfett, 
20 Tl. Spindelölraffinat, 10 Tl. dickem Harzöl und 15 Tl. oxydiertem Tran oder Ricinusöl gewonnen, 
während ein flüssiges, zum Kaltauftragen mittels Pinsels geeignetes Adhäsionsfett durch Auflösen von 
15 Tl. Harz in 60 Tl. Saponifikatolein und Verdünnen der Lösung mit 15 Tl. Vaselinöl und 10 Tl. 
Ricinusöl hergestellt werden kann. 

Für Textil- und Haarriemen verwendet man fetthaltigere Adhäsionsmittel in Salben- oder 
flüssiger Form, welche zur Ausfüllung der Gewebeporen und damit Erzielung einer geschlossenen, 
der Abnutzung stärkeren Widerstand leistenden Lauffläche meist noch mit Füllmitteln versehen 
werden, so z. B. eine Schmelze, bestehend aus 32 Tl. Harz, 20 Tl. Wollfett, 8 Tl. Talg, 18 Tl. 
Ricinusöl oder Rüböl und 22 Tl. Talkum, Bolus, Graphit od. dgl. Ein harzfreies Adhäsionsfett für 
Textilriemen kann durch Erwärmen und inniges Verrühren von 7 Tl. rohem Montanwachs, 23 Tl. 
neutralem Wollfett und 70 Tl. eingedickter Sulfitlauge hergestellt werden. Auch eine Schmelze von 
12 Tl. Paraffin, 3 Tl. afrikanischem Rohgummi, 30 Tl. neutralem Wollfett und 55 Tl. Vaselinöl 
ergibt ein für diese Riemeiiart geeignetes Adhäsionsfett. 

Bei Gummi- und Baiatatreibriemen dürfen fetthaltige Riemenwachse vorstehender Art 
nicht verwendet werden, da sie die Gummischicht angreifen. Soll die Zugkraft derartiger Riemen 
erhöht werden, so eignet sich hierzu am besten eine durch Erhitzen hergestellte Mischung von 
20 Tl. Glycerinpech mit 75 TL Sulfitcelluloseablauge, in welche kurz vor dem Eindicken noch 5 Tl. 

üllmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 12 
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Salmiakgeist 0,91 spez. Gew. eingerührt wurden. Durch das Glycerinpech, welches zur Erzielung 
einer weicheren Konsistenz zum Teil durch Glycerin oder Melasse ersetzt werden muß, soll dem 
starken Eintrocknungsbestreben der Sulfitlauge' entgegengewirkt werden, während der Ammoniak- 
zusatz dem Brüchigwerden des Gummis vorbeugen soll. 

Für Papierriemen kommen die für Textilriemen empfohlenen Präparate in Frage oder aber 
Mischungen von Teeröl oder Mineralöl mit Paraffin, da Papier hierdurch am besten gegen die 
zerstörende Wirkung der Feuchtigkeit geschützt wird. 

Aus der Patentliteratur möge das D. R. P. 131 316 erwähnt, werden, welches ein Verfahren 
zur Herstellung eines flüssig bleibenden Adhäsionsfettes aus Harz, Ölsäure, Ricinusöl und Vaselinöl 
betrifft. Andere flüssige Haftungsmittel für Treibriemen werden nach den Patenten Kr. 353 199, 
359 224 und 359225 hergestellt. Diese erstrecken sich auf unter besonderen Bedingungen erzielte 
Mischungen von Harz mit Mineralöl. Nach D. R. P. 313922 wird ein Adhäsionsmittel in fester 
Form durch Erhitzen eines Gemenges von Maschinenabfallöl mit Generatorteerasphalt unter Druck 
gewonnen. Das D. R. P. 128 174 schützt ein Verfahren zur Herstellung eines Imprägnierungs- und 
Adhäsionsmittels in Form einer mit Spiritus verdünnten Mischung von Leinöl und Harzen, während 
nach D. R. P. 247 891 für gewebte Riemen ein aus Bergpech, Kopal und Leinöl bestehender und 
mit Trocken- und Verdünnungsmitteln versetzter Hartlack genommen wird. Durch D. R. P. 269 260 
ist ein Verfahren zur Herstellung eines Adhäsionspulvers für Treibriemen, bestehend aus einem 
pulverisierten Gemisch von Soda, Magnesiumcarbonat und Harz, geschützt. 

Literatur: Säfensieder-Ztg. 1917, Nr. 37; 1921, Nr. 48; 1923, Nr. 25. - KCnkler, Fabrikation 
der Schmiermittel. Mannheim 1897. - Rupprecht, Schmiermittel. Hannover 1908. - Münder, 
Chem.-techn. Vorschriften. Augsburg 1926. — Liesegang, Kolloidchemische Technologie. Dresden 
1927. Abschnitt über Schmiermittel. Lüdecke. 

Adipinsäure, Butan-a • ö-dicarbonsäure, 
H0 2 C-CH 2 -CH 2 -CHo-CH 2 -C0 2 H, bildet monoklin prismatische Krystalle vom 
Schmelzp. 151°; Kp wo 265°; 7</7 10 205,50; leicht löslich in Alkohol. 100 Tl. Wasser 
lösen bei 15° 1,44 Tl., 100 Äther 0,605 Tl. Säure. 

Zur Darstellung kann man Petroläther (Kp 78—82°) aus Bakupetroleum mit 
Salpetersäure (D 1,42) oxydieren (O. Aschan, B. 32, 1771 [18991). Doch sind Cyclo- 
hexanol, durch Hydrierung von Phenol gewonnen, und Cyclohexanon die leichtest 
zugänglichen und billigsten Ausgangsmaterialien. Die Oxydation dieser Verbindungen 
zu Adipinsäure kann mit gleichem Erfolg durch Salpetersäure oder Permanganat 
erfolgen. 

Man läßt in 1 620 g siedender Salpetersäure (D 1,33) innerhalb 3 h 300^-Cyclohexanol, das durch 
einen Zusatz von 4% Eisessig flüssig erhalten wird, einfließen und kocht dann noch 10' (A. F. Holle- 
mann, E. H. VAN DER Laan und H. J. Slijper, Rec. Tmv. Chim. Pays-Bas 24, 23 [1905]; L. Bou- 
veault und R Locquin, Bull. Soc. chim. France [4] 3, 436 [1908]; R. Locquin und F. Elohozv, 
ebenda [4] 41, 445 [1927]). Man suspendiert 60 g Cyclohexanol in einer Lösung von 120 g Soda in 
500 g- Wasser, trägt bei 15—30° 270 jy festes Permanganat in kleinen Portionen ein, saugt vom Braun- 
stein ab und versetzt das Filtrat mit 120 g konz. Salzsäure (C. MANNICH und V. H. Hancu, B. 41, 
575 [1908]; J. v. Braun und G. Lemke, B. 55, 3529 [1922]). Darstellung aus Cyclohexanon mit 
Permanganat: E. Rosenlew, B. 39, 2202 [1906]; E. E. Blaise und A. Köhler, Ball. Soc. chim. 
France [4] 5, 682 [1909]. 

ß-Methyl-adipinsäure, HÖ 2 C- CH 2 ■ CN(CH 3 ) • CH 2 ■ CH 2 ■ C0 2 N, krystalli- 
siert aus Benzol in Nadeln vom Schmelzp. 93—94° und wird durch Eintragen von 
4 Tl. 4-Methylcyclohexanol (aus p-Kresol durch Hydrierung erhalten) in 20 Tl. 
siedender konz. Salpetersäure oder durch Oxydation von 4-Methyl cyclohexanon, 
in Sodalösung suspendiert, mit Permanganat gewonnen {Bayer, D.R.P. 221849). 

Die Ester beider Säuren, farblose und fast geruchlose Flüssigkeiten, leicht 
löslich in organischen Solventien, finden neuerdings als Lösungs- und Gelatinierungs- 
mittel für Celluloseester (Nitrocellulose u. s. w.) Verwendung (Österreichische 
Chemische Industrie-Akt.-Ges., Ö.P. 92778 [1921]; Bayer, D.R.P. 317412; 
A. Holl, Chem.-Ztg. 51, 567 [1927]). Hierher gehören: 

Adipinsäuredimethylester. Schmelzp. 8°; Kp, 3 115°. Adipinsäurediäthylester. 
Schmelzp. -21»; /C/7 761 239-241°; Kp i3 127°; D™ 1,0076 (M. VAN Rysselberge, Bull. Soc. chim. 
Belg. 35, 311 [1926]; Bull. Acad. roy. Belg. [5] 12, 171 [1926]; R. Locquin und F. Elghozy, 
Bull. Soc. chim. France [4] 41, 445 [1927]). 

Adipinsäurediisopropylester. /</7 74g 257° ;Z> 2 ° 0,977. Adipinsäuredibutylester. Flüssig. 
Adipinsäurediisoamylester. Kp 1t2 309°; D 2C 0,954. 

Adipinsäuredicyclohexylester. Schmelzp. 38°; Kp 315-325". Adipinsäuredi-methyl- 
cyclohexylester (Sipalin A. O. M. der Deutschen Hydrierwerke A.-G., Charlottenburg). 

Adipänsäuredibenzylester. Flüssig. Methyladipinsäurediäthylester (Sipalin M. O. 
A.). Methyladipinsäuredi-methylcyclohexylester (Sipalin M. O.M.). G. Cohn. 
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Adorin (Schering) ist ein Paraform (s. d.) enthaltendes Fußstreumittel. Dohrn. 
Adrenalin, s. Organpräparate. 

Adsorption. Hierunter versteht man die Aufnahme von andern Stoffen an 
der Oberfläche einer Substanz, z. B. von Wasserdampf an einer Glasfläche oder 
von Farbstoff auf einer Wollfaser. Dringt der adsorbierte Stoff durch Diffusion tiefer 
in die betreffende Substanz ein, so spricht man gewöhnlich von Absorption. Ganz 
scharf lassen sich beide Begriffe nicht trennen; am einfachsten dürfte es sein, die 
Adsorption als den zeitlich ersten Vorgang anzusehen, dem eine Absorption folgen 
kann. Ebenso schließen sich gerade in vielen technisch wichtigen Fällen, z. B. oft 
beim Färben oder Gerben, der Adsorption und Absorption chemische Umsetzungen 
zwischen dem aufgenommenen Stoffe und der aufnehmenden Substanz als dritter 
Vorgang an. 

Der Natur der Sache nach ist das Adsorptionsvermögen einer Substanz 
umso höher, je größer ihre Oberfläche im Verhältnis zu ihrer Masse ist. Denkt 
man sich eine gegebene Substanzmenge in immer kleinere Kugeln zerteilt, so nimmt 
der Inhalt der einzelnen Kugel mit dem Kubus, ihre Oberfläche aber nur mit dem 
Quadrat des Durchmessers ab; demnach wird durch tausendfache Zerteilung auch 
die gesamte Oberfläche der gegebenen Substanzmenge tausendmal größer und ent- 
sprechend auch ihr Adsorptionsvermögen gesteigert. Daher können feine, lockere 
Pulver, die von zahllosen winzigen Poren durchsetzte Holzkohle besonders in ak- 
tivierter Form (s. Kohlenstoff), ferner dasSilikagel (s. Siliciumverbindungen) und 
die ganze, viel umfassende Gruppe der «Kolloide" große Mengen von anderen 
Stoffen durch Adsorption binden. 

Von der Lösung eines Gases unterscheidet sich die Adsorption grundsätzlich dadurch, daß bei 
ihr das HENRYSche Gesetz gar nicht gilt. An seine Stelle tritt eine weniger einfache Gleichung von 

x 

der Form — —a-p b , worin x die von der Menge m der adsorbierenden Substanz insgesamt adsorbierte 

Gasmenge, p den Druck, a und b empirische Konstanten bedeuten. Die Zahlenwerte von a und b 
sind je nach dem Adsorptionsmittel, dem adsorbierten Gase und der Temperatur verschieden. Z. B. 
fand Chappuis für Meerschaum und Kohlendioxyd bei 0° ß = 54,8 und b = 0,184. In allen bisher 
untersuchten Fällen lag der Zahlenwert von b zwischen 0,7 und 0,1, war also stets kleiner als 1; 
a bewegt sich dagegen in sehr weiten Grenzen. Im allgemeinen wird ein Gas umso stärker adsor- 
biert, je leichter es zu verdichten ist, z. B. Kohlendioxyd stärker als Kohlenoxyd. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Adsorptiorisfähigkeit ab. Für Kohlendioxyd und poröse 
Kohle fand Travers folgende Werte von a und b: 

Wie man sieht, nimmt der Adsorptionskoeffizient a 

rasch ab, während b ansteigt; b = 1 würde das Henry- 

sche Gesetz erfüllen. 

Aus einem Gemisch mehrerer Gase wer- 
den alle Bestandteile adsorbiert; jedoch wird 
das für sich stärker adsorbierbare Gas auch 
aus dem Gemisch vorzugsweise aufgenommen. 
Durch fortgesetzte Behandlung mit einem an- 
deren Gase kann man ein adsorbiertes Gas allmählich durch das andere verdrängen. 
Was die Geschwindigkeit der Adsorption anlangt, so wird der größte Teil 
des Gases sehr rasch aufgenommen, der Rest meist in einigen Stunden. Bei Gas- 
gemischen dagegen stellt sich das Gleichgewicht nur langsam, oft erst nach Tagen ein. 
Für die Adsorption aus Lösungen gilt ebenfalls die oben mitgeteilte Glei- 
chung; nur tritt an Stelle des Gasdruckes die Konzentration c, welche der adsor- 
bierte Stoff in der Lösung besitzt. Es gilt also für den Zusammenhang zwischen 

Konzentration und adsorbierter Menge die Gleichung: -^- = a-c* 

Das Verfahren bei den Messungen ist einfach: Man schüttelt eine gewogene Menge der ad- 
sorbierenden Substanz mit einem abgemessenen Volumen der Lösung von bekanntem Gehalt und 
bestimmt dann den Gehalt der Lösung von neuem. Auf diese Weise hat man die Adsorption 
von vielen organischen und anorganischen Substanzen, besonders von Farbstoffen, an Blutkohle, 
Tierkohle, Seide, Wolle, Baumwolle, Kieselgur u. s. w. gemessen. Die Temperatur hat meist nur 
kleinen Einfluß. 

12* 



-78° 

0° 

35" 

100° 



14,3 
2,96 
1,24 
0,32 



0,133 
0,333 
0,461 
0,518 
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Auch bei den Lösungen ist b ein echter Bruch, dessen Zahlenwert in den untersuchten Fällen 
sich zwischen 0,11 und 0,52 bewegte. Die ß-Werte sind sehr verschieden, aber die Reihenfolge, in 
welcher sich die Stoffe nach ihrer Adsorbierbarkeit anordnen, ist für viele adsorbierende Substanzen 
ungefähr dieselbe. Bezeichnet man z. B. für verschiedene Farbstoffe die Adsorptionskoeffizienten an 
Kohle. Seide, Baumwolle und Wolle mit a K , a s , a B und a w , so ergibt sich nach Freundlich 
folgendes: 



Farbstoff 



Krystallviolett 
Patentblau . 
Neufuchsin . 



8,2 
9,9 



"IC U S 



21 
27 
23 



156 
155 



Geht man von wässerigen Lösungen zu anderen Lösungsmitteln über, so 
ändert sich die Adsorption. Z. B. wird von Blutkohle aus alkoholischer Lösung nur 
etwa halb so viel Pikrinsäure aufgenommen wie aus wässeriger Lösung. Oft sind 
die Unterschiede noch viel größer. 

Auch mit Lösungen stellen sich Adsorptionsgleichgewichte gewöhnlich rasch 
ein, und auch hier kann ein Stoff den andern verdrängen. Die auswählende Ad- 
sorption äußert sich gegenüber Neutralsalzen öfter in der Weise, daß sie infolge 
der Adsorption in Base und Säure gespalten werden, also die überstehende Flüssig- 
keit, wenn die Base stärker gebunden wird, sauer reagiert. 

Abgesehen von der hervorragenden praktischen Bedeutung, welche die Ad- 
sorption für die Färberei u. s. w. besitzt, spielt sie auch bei technischen Gasreaktionen 
eine sehr wichtige Rolle. Z. B. vollzieht sich die Schwefeltrioxydbildung bei dem 
„Kontaktverfahren" fast ausschließlich an der Oberfläche der als » Katalysator" 
wirkenden festen Substanz. Man kann sich vorstellen, daß hier die reagierenden 
Gase, Schwefeldioxyd und Sauerstoff, durch die Adsorption stark konzentriert worden 
sind und deshalb sich viel rascher als im Gasraume miteinander vereinigen. Wahr- 
scheinlich spielt aber der Katalysator dabei auch eine chemische Rolle, indem sich 
durch seine Vermittelung Zwischenkörper bilden, über die als Brücke die Umsetzung 
schneller schreitet. Von der festen Substanz diffundiert dann das Reaktionsprodukt S0 3 
langsam in den Gasraum, während neue Mengen von Sö 2 und 2 herzutreten. Im 
allgemeinen darf man sagen, daß ohne die Adsorption an feste Körper Gasreaktionen 
nur schwer oder gar nicht verlaufen; schon die Gefäßwände haben einen solchen 
wichtigen fördernden Einfluß. K.Arndt 

Aesculin, Glucosid aus Aesculus Hippocastanum. In öliger Lösung mit 
2— 3%igem Natriumcarbonat zu Injektionszwecken. 4% ige Aesculin-Glycerinstärke 
als Schutz gegen chemisch wirkende Spektralteile (Sonnenbrand, Heliotherapie). 

Dohm. 

Afenil (Knoll), Calciumchlorid- Harnstoff CaCl 2 ■ 4NM 2 ■ CO ■ NM 2 . Weißes, 
beständiges Pulver, in Wasser leicht löslich. Schmelzp. 158 — 160°. Im Handel in 
10%iger Lösung, Kalkpräparat. Dohrn. 

Affinitätskonstante. Eine Säurelösung ist umso stärker sauer, je größer 
die Konzentration der durch elektrolytische Dissoziation abgespaltenen Wasser- 
stoffionen ist. Das Massenwirkungsgesetz fordert nun für das Gleichgewicht 
zwischen den Kationen (Wasserstoffionen), den Anionen und dem ungespaltenen 
(neutralen) Anteil der Säure die Gleichung: C//-d = A-Qv, worin Cm, Ca, Cn 
die betreffenden Konzentrationen (in Mol. auf 1 Z) und k eine Konstante bedeuten. 
Diese Gleichung gilt zwar erfahrungsgemäß nicht für starke Säuren; für schwache 
Säuren ist aber k ziemlich unabhängig von ihrer Konzentration und bildet da- 
her einen Zahlenausdruck für die Fähigkeit, Wasserstoffionen abzuspalten, d. h. für 
die Stärke der betreffenden Säure. Man bezeichnet deshalb diese Größe k häufig 
als Affinitätskonstante. Ebenso bildet für Basen diese Dissoziationskonstante k 
ein Maß für ihre Fähigkeit, Hydroxylionen abzuspalten, und damit für ihre Stärke. 
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Die untenstehende Tabelle gibt für eine Reihe von Säuren und Basen den 
Zahlenwert der Affinitätskonstante k. 



Stoff 



Stoff 



I 



Essigsäure 

Monochloressigsäure 
Trichloressigsäure . 
Ameisensäure . . . 
Benzoesäure .... 
Salicylsäure . . . 

Äpfelsäure 

Milchsäure .... 
Saccharose .... 
Arsenige Säure. . . 



0,18-10-* 
15,5 • 10-4 

0,2 
2,14-10-4 

0,7-10-4 
10,2-10-4 

4,0 - 10-4 
1,38-10-4 
1,85 • 10-13 
6 -10-iQ 



Arsensäure 

Borsäure 

Kohlensäure (1. Stufe) ' . 
(2. Stufe)- . 

Phosphorsäure 

Salpetrige Säure ... 
Schwefelwasserstoff . . 



50 
6,6 
3,0 
6 
9 
6,4 
5,7 



Ammoniak . 
Arsentrioxyd . 



1,8 
1 



10-4 

lO-io 

10-7 

10-" 

10-3 
10-4 
10-8 



10-5 
10-14 
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NaO,S- 




-N=.N- 
I— SO s Na 



Afridol (/. O.) ist oxymercuri-o-toluylsaures Natrium, 

HO - Hg- C 6 H 3 {CH 3 ) - C0 2 Na, 
dargestellt nach D.R.P. 234054 durch Auflösen von Oxyquecksilber-o-toluylsäure- 
anhydrid in Natronlauge und Einengen dieser Lösung im Vakuum. Hierbei krystallisiert 
das oxyquecksilber-o-toluylsaure Natrium aus, mit 53,47 % Hg und einem Desinfektions- 
wert in l% iger wässeriger Lösung, der den Wert einer Sublimatlösung gleichen 
Quecksilbergehaltes weit übertrifft. 

Afridolseife enthält 4% Afridol; im Gegensatze zu den Sublimatseifen findet 
in der Afridolseife eine Umsetzung der Quecksilberverbindung mit der Seife zu unlös- 
lichen und unwirksamen Verbindungen nicht statt, die desinfizierende /^--Wirkung 
bleibt vielmehr erhalten. Afridolseife wird zur Behandlung von Hautkrankheiten, 
auch zur Händedesinfektion empfohlen. Dohrn. 

Agalmaschwarz 10 B (/. O), saurer, primärer Disazofarbstoff. Nach dem 
H,N OH D. R. P. 65651 [1891] (Cassella) {Fried- 

länder 3, 675) wird der Farbstoff herge- 
stellt, indem Aminonaphtholdisulfosäure H 
in saurer Lösung mit diazotiertem p-Ni- 
tranilin gekuppelt werden. Die rote Lösung wird durch Soda schwach alkalisch 
gemacht und in die nunmehr blaue Lösung diazotiertes Anilin einfließen gelassen 
(Fierz 130). Das erhaltene dunkelbraune Pulver färbt ein grünliches Schwarz auf 
Wolle, das licht-, wasch- und schwefelecht ist und gern mit Blauholz zusammen 
gefärbt wird. Ristenpart. 

Agaricin. Das arzneilich verwendete Agaricin wird aus dem Lärchenschwamm, 
dem Fruchtträger von Polyporus off. Fr. gewonnen, indem man die Droge mit 
85%igem Weingeist auszieht, diesen Auszug mit Kalk übersättigt und aus dem 
Filtrat von den ausfallenden Harzen und dem Kalk durch Salzsäure Agaricin 
abscheidet. Weißes krystallinisches Pulver von bitterem Geschmack, wenig löslich 
in Wasser und in kaltem Weingeist, leichter in warmem, in Äther und in Alkalien. 
Es stellt ein Gemenge mehrerer Stoffe dar (Thoms und Vogelsang, A. 357, 145 
[1907]). Hauptbestandteil ist Agaricinsäure, 

HO z C -CH 2 -C (OH) (C0 2 H) - CH (C 1S H 33 ) ■ C0 2 H+ 1 %H 2 0, 
also eine Cetylcitronensäure; Schmelzp. 141,5 — 142°; perlmutterglänzende Blättchen. 
Anwendung des Agaricins gegen Nachtschweiße, namentlich der Phthisiker. 

Wismutoxyjodidagaricinat entsteht nach D.R.P. 138 713 (Riedel) durch 
Einwirkung von Jodwasserstoff auf einfach basisch agaricinsaures Wismut oder von 
Wismutoxyjodid auf Agaricinsäure oder deren Salze. Dohrn. 

' Bei 18°. 

2 2wertige Säuren spalten sich stufenweise; z. B. Kohlensäure zerfällt erst in das Anion 
HC0 3 und das Kation H; in der zweiten Stufe zerfällt das Anion HC0 3 in H und das 2wertige 
Anion CcV'. 
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Agavefaser, je nach der Herkunft auch Aloehanf, Bombay-Aloehanf, 
Domingohanf, Sisal, Tampiko, Campechehanf, Mexicanfibre und Mexican- 
gras genannt, wird aus den Blättern verschiedener Agaven gewonnen. Die Agaven L 
gehören zur Gattung der Amaryllideen und sind in zahlreichen Arten in allen 
tropischen und subtropischen Gegenden verbreitet. 

Je nach der Agaveart und dem Ursprungsort unterscheidet man die Pitafaser 
aus der Agave americana L, die Istlefaser oder Tampiko aus der A. heteracantha 
Zucc, beide in Mexiko und Texas einheimisch, den Sisalhanf aus A. rigida Mill. 
bzw. A. sisalana, auch in Westindien und Deutsch-Ostafrika angebaut, weiter den 
Bombay-Aloehanf aus A. vivipara L, in Ostindien wild wachsend. In Westindien 
werden die Agaven zur Fasergewinnung auch unter dem Namen Kerrato angebaut. 

Die dickfleischigen, stachligen, 1—3 m langen, bis zu 20 cm breiten, graugrünen 
Blätter enthalten im Marke eine sehr widerstandsfähige Faser. Die Gewinnung erfolgt 
entweder in sehr primitiver Weise mit Hilfe eines hölzernen Schabmessers, besser 
mit Hilfe des Raspadors. Es ist dies eine breite, hölzerne Scheibe, die parallel mit 
der Achse Bronzemesser trägt und etwa 100 Umdrehungen in der Minute macht. 
Durch einen hölzernen Bremsklotz wird das zu bearbeitende Blatt angedrückt, wobei 
die fleischigen Teile entfernt werden. Bei Großkultur empfiehlt sich die Verwendung 
einer entsprechenden Maschine; sehr verbreitet ist die «Neue Corona" von Fr. Krupp, 
Magdeburg-Buckau. Die Ausbeute an Faser ist gering; sie bleibt in den Grenzen 
von 1—5% vom Blattgewicht. Die Rückstände, die reich an Kohlehydraten sind, 
können durch Gärung auf Spiritus verarbeitet werden (angeblich etwa 10 hl Spiritus, 
95 % ige, pro 1 ha mit 2000 Pflanzen). 

Die Agavefaser ist leicht, gelblichweiß und glänzend; sie ist härter und weniger 
biegsam als der Manilahanf, dagegen stärker und elastischer als der gewöhnliche 
Hanf. Die Faserlänge des Sisalhanfs beträgt 0,75 — 1,2 m; andere Faserarten sind 
kürzer: 0,30-0,75 m. 

Die Hauptverwendung ist zur Herstellung von Tauen, Schnüren, Seilen u. s. w. 
Weiter findet die Agavefaser Verwendung für Packtücher, Kaffeesäcke, Teppiche, 
zum Teil auch als Rohstoff für Polsterungen und für die Papierfabrikation, dann 
für Bürsten und teilweise für Hüte. Das Hauptproduktionsland ist Mexiko (insbe- 
sondere Yucatan), welches gegen 100 000 t mit einem Handelswert von etwa 
50 Million. M. produzieit. Die größte Menge geht nach den Vereinigten Staaten, 
wo die Verarbeitung auf Taue u. s. w. erfolgt. 

Literatur: J. Beauverie, Les (extiles vegetaux. Gauthier-Villars, Paris 1913. 

E. Grandmougin. 

Agit (Heyden), eine Kombination von Calciumsalicylat und -Iactat mit Acetyl- 
salicylsäure. Steigerung der Wirkung durch die Calciumdarreichung. Dohm. 

Agobilin (Gehe & Co. A.-G, Dresden) sind Tabletten, von denen jede 
0,0889 g cholsaures Strontium (hergestellt nach D. R. P. 254 530 durch Zusammen- 
bringen von Cholsäure und Strontiumhydroxyd in Lösung), 0,032 £■ salicylsaures 
Strontium und 0,04 £• Phenolphthaleindiacetat enthält. Gegen Gallensteinbeschwerden. 

,,— ., . ~ Dohrn. 

Agomensin (Ciba) ist ein Organpräparat; s. d. 

Agurin (/. O.), Theobrominnatrium-Natriumacetat, 

C 7 H s N A 2 ■ NaOH- CH 3 ■ C0 2 Na, 

mit 58% Theobromin. Weißes, in Wasser leicht lösliches Pulver, hygroskopisch. 
Relativ reizloses Diureticum. Dohrn. 

Aichmetall, s. Messing. 

Airol (F. Hoffmann-La Roche A. G., Basel), Wismutoxyjodidgallat, Bis- 
mutum oxyjodato-gallatum, Bismutum subgallicum oxyjodatum. Erhalten 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Wismutsubgallat oder von Gallussäure auf 
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Wismutoxyjodid (D.R.P. 80399 und 82593). Enthält etwa 20$ Jod. Geruch- und 
geschmackloses graugrünes Pulver, durch kaltes Wasser langsam, durch warmes 
rasch zersetzt in die Komponenten; unlöslich in organischen Lösungsmitteln. 1895 
als Jodoformersatz eingeführt. Dohrn. 

Akineton (F. Hoffaiann-La Roche & Co., A. G, Basel), Natriumsalz des 
Phthalsäure-monobenzylamins, in Wasser lösliches, injizierbares Benzylderivat. Wirkung 
spasmolytisch, Anwendung an Stelle von Papaverin. Befindet sich nicht in Deutsch- 
land und der Schweiz im Handel, jedoch in Österreich. Dohrn. 

Akkumulatoren sind elektrische Sammler. Fußend auf der 1854 von Sin- 
STEDEN gemachten Beobachtung, daß Bleiplatten, welche längere Zeit in verdünnter 
Schwefelsäure für die Wasserzersetzung gedient hatten, nach Unterbrechung des 
Primärstromes einen kräftigen, diesem entgegengesetzten Sekundärstrom zu liefern 
vermögen, hat Gaston Plante eine Formierung von Bleiplatten zur Speicherung 
von Energie ausgeführt. Er schickte durch 2 Bleiplatten, die in verdünnte Schwefel- 
säure tauchten, den Strom abwechselnd in der einen, dann in der andern Richtung 
hindurch, erzeugte auf den Platten schließlich größere Mengen von porösem 
festhaftenden Blei bzw. Bleisuperoxyd und erreichte damit die Aufspeicherung 
größerer Elektrizitätsmengen. Abgesehen von den Kosten war das Verfahren in 
dieser Art der Ausführung viel zu zeitraubend, um sich technisch zu bewähren. 
Faure, Sellon und Volckmar schlugen einen andern Weg ein. Nach vielen ver- 
geblichen Versuchen kamen sie schließlich dazu, in ein Gitterwerk von massivem 
Blei die aktive Masse in Form einer Paste hineinzustreichen (Mennige und Schwefel- 
säure für die Anode, Bleiglätte oder Bleipulver für die Kathode) und erhärten zu 
lassen. Solche Platten ließen sich rasch zu bedeutender Kapazität mit Hilfe des 
Stromes formieren. Den Gebrüdern Tudor gelang es dann, die Herstellung der 
Anoden durch eine Kombination der PLANTE-Formierung und der Formierung 
gepasteter Platten wesentlich zu verbessern. 

In neuerer Zeit sind neben dem Bleiakkumulator auch Sammler mit alkalischem 
Elektrolyten vorgeschlagen worden. Nach den WADDEL-ENTZ-Patenten hergestellte 
Typen eines Kupfer-Zink- Elements (Cupron-Element) dienten eine Zeitlang zum 
Betrieb von Straßenbahnwagen. Die Zellen litten aber dauernd an bedenklichen 
inneren Störungen, die nicht beseitigt werden konnten, so daß sie als technische 
Akkumulatoren aufgegeben werden mußten. Neben dem Bleisammler hat bis jetzt 
nur der alkalische Nickel-Eisen-Sammler eine, wenn auch beschränkte technische 
Bedeutung erlangt. 

/. Der BIeia.kkumula.tur. 

1. Theorie. Der Bleiakkumulator ist ein galvanisches Element, dessen positiver 
Pol aus einem Satz von porösen Bleisuperoxydplatten besteht. Den negativen Pol 
bildet ein ähnlich gebauter Satz aus Bleischwammplatten. Als Elektrolyt dient eine 
etwa 22— 27% ige reine Schwefelsäure 1 , die der bestleitenden Säure nahe kommt. 

Die stromliefernden Vorgänge im Bleisammler. 

a) An der Kathode: In verdünnter Schwefelsäure hat das Blei die Tendenz, je 2 Elektronen 
aus seinem Atom an die Elektrode abzugeben und 2wertige positive Bleiionen zu bilden. Sein 
Potential gegenüber der Normalwasserstoffelektrode erreicht hierbei etwa —0,2 V. Bei Stromentnahme 
(Abfluß der Elektronen von der Kathode) geht entsprechend Bleiion in Lösung und bildet mit den 
S0 4 -Ionen der Schwefelsäure fein krystallisiertes Bleisulfat, das sich in den Poren der Kathode fest- 
haftend niederschlägt. Die Entnahme von 2 X 26,8 Amp.-h entspricht der Bildung von 1 Mol. Bleisulfat. 

b) An der Anode: In verdünnter Schwefelsäure nimmt Bleisuperoxyd gegenüber der Wasser- 
stoffelektrode ein Potential von etwa -f- 1,8 V an, das dem Übergang des 4wertigen Bleis im Blei- 
superoxyd in Bleisulfat entspricht. Bei Stromentnahme (Zufluß von Elektronen von der Kathode her 
durch eine metallisch leitende Verbindung) wird zunächst das 4wertige Blei des Bleisuperoxyds 
durch Aufnahme von je 2 Elektronen zur 2wertigen Stufe reduziert. Dann folgt durch chemische 

1 Spez. Gew. 1,16-1,20. Bei transportablen Sammlern wählt man etwas stärkere Säure, etwa 
27-35%, spez. Gew. 1,20-1,27. 
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Reaktion mit den ScVlonen des EieMrolyten die üildung von fein krystailisiertem Bleisuifat, das 
sich in dtn Poren der Anode festhaftend niederschlägt Auch an der Anode bedingt die Entnahme 
von 2 X 2fej& Amp.-h die Bildung von ] Mol. Bleisuifat. 

Bei der Ladung verlaufen die oben beschriebene!! Vorgänge im umgekehrten Sinn: An der 
Kathode wird das Bleisuifat ;u Blei reduziert und eine äquivalente Menge Schwefelsaure gebildet. 
An der Anode erfolgt die Bildung von Rleisuperoxyd neben der äquivalenten Menge Schwefelsäure. 
Nach F, FOEftäTEE: (s, Literatur) lasstn sich die Vorgänge: sehr anschaulich durch das folgende Schema 
darstellen: 
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2. Technische Herstellung. In der Technik wird eine große Zahl von 
Plattentypen hergestellt, die sich in vielen Einzelheiten unterscheiden. Die Mehrzahl 
der sinnreichen Vorschläge aber, kompliziert gebaute Gitterträger für die Elektroden- 
masse anzuwenden, hat sich in der Praxis nicht bewährt, so daß mit der steigenden 

Konkurrenz auf diesem Gebiete die Zahl der 
für den Großbetrieb wirklich lebensfähigen 
Platten konstruktionen sich auf wenige Typen 
beschränkt. Hier kann nur von den leitenden 
Gesichtspunkten beim Bau des Sammlers die 
Rede sein. 

a) Anfertigung der Kathoden. Die Ka- 
thoden sind mit wenigen Ausnahmen gepastete 
Bleiplatten: In ein Rahmen- oder Gitter werk 






to£o»ogo2ogogogogoge£&£oS 

gSglgSgSgSgSgSgggSjhgg 



Abb. 81. 

von massivem Blei wird ein 
aus Bleipulver und verdünnter 
Schwefelsäure hergestellter Teig 
gestrichen und gepreßt, der als- 
bald erhärtet und eine dauer- 
hafte Platte darstellt Die sog. 




Abb. 82. 
Abb. £1 u. 82, Schemattsthe Darstellung einer Kasten platte. 



Rahmen platte besteht aus einem dünnen Gerüst von Hartblei (mit 4% Sb), in das die 
aktive Masse mit dem Halt an den Kanten eingesetzt ist Gegenüber der aktiven Masse 
tritt das tragende Gerüst ganz zurück. Die Kapazität der Rahmen platte ist größer als 
diejenige anderer Konstruktionen; sie eignet sieh besonders für langsame Entladung, 
besitzt aber im Vergleich zu andern Masseplatten eine kürzere Lebensdauer. Auf 1 kg 
können 4ö—(ßAmp.~h kommen (bei positiven Rahmenplatten sogar 60— \ÖQAmp.-fiy 
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Aus der GitteTplatte hat sich dann die 2 teil ige Kastenplatte entwickelt An 
Stelle eines Gitters treten hier 2 dünne, siebartig durchlöcherte Bldplatten, deren 
Ränder einen verstärkten Rahmen tragen. Ein Kuchen aus aktiver Masse wird auf 
dp eine Netz gebracht und das andere daraufgelegt, worauf die Platten mit Stiften, 
die in den Rändern dafür vorgesehen sind, vernietet werden 1 . 

Die Abb. Sl und 82 stellen schematisch eine Kastenplatte dar, Abb. 83 eine 
fertig montierte Kathode. Während des Gebrauches zeigt reiner ßleischwamm die 
Eigenschaft, zu seil rümpfen, wobei sich seine Porosität verringert und Stückchen 
der Masse aus den Platten herausfallen können. Durch gewisse indifferente, minera- 
lische oder organische Zusätze läßt sich die Schrumpfung verhindern und sogar eine 
gewisse Quell ung des Bleischwamms bewirken. 

Die Kapazität der Kathoden platten muß etwas größer bemessen werden als 
die der Anodenplatten, weil sich bei jenen die Kapazität langsam vermindert* bei 

diesen aber durch Selbstformation erhöht 
Man wählt die Zahl der Kathoden stets 
um 1 größer als die der Anodenplatten 
und stellt die letzteren zwischen die Ka- 
thoden hinein. Diese Anordnung ist für 
die Anodenplatten unbedingt nötig, weil 
sie eine einseitige Belastung auf die Dauer 
nicht ertragen. 

b) Anfertigung der Atioden. 
Zuweilen werden auch die Anoden als 
Rahmen- und Gitferplatfen ausgebildet 
Die Paste ist in diesem Falle ein Teig 
aus Mennige und verdünnter Schwefel- 
säure. Solche Platten sind besonders gegen 
mechanische Erschütterungen empfindlich, 

JWVWVWWl 
"lAAAA/VAAAAAf 

Abb. 83. Fertige Kathode. Abb. 84. Bk^gerüst 

fhrer großen Kapazität wegen aber benut2t man sie in kleinen Batterien für elek- 
trische Fahrzeuge Tn größeren Batterien aber zieht man die widerstandsfähigeren 
Groß oberflächenanoden vor, von denen weiter unten die Rede ist Der Umstand, 
daß durch die Formierung nach Plakt£ sehr fest haftendes Bleisuperoxyd erhalten 
wird, veranlaßte die Gebrüder TUDOft, die elektrische Formierung mit dem Pasten- 
verfahren zu verbinden. Ein durch Guß erzeugtes Bleigerüst (Abb. 84) wird zu 
0,2—0,3 der erforderlichen Kapazität elektrisch formiert, der Rest der aktiven Masse 
aber nach dem Pasten verfahren aufgetragen. Die aufgetragene Paste hat nur vor- 
übergehend ihre Aufgabe zu erfüllen. Im Laufe von 1 — 2 Betriebsjahren wird die 
Pastenmasse durch die wiederholten Ladungen und Entladungen wieder heraus- 
gespült Inzwischen hat aber eine langsame PlANTfi-Forrmerung des Bleikems statt- 
gefunden, welche reichlich die ausgespülte Pastenmasse ersetzt Mittlerweile hat 
man auch gelernt, die PiANTri-Formierung in 5—10 Tagen bis zur vollen Kapazität 
durchzuführen. Zu diesem Zwecke wird eine Bleiplatte mit künstlich vergrößerter 
Oberfläche in chlorsaurer oder überchlorsaurer Lösung elektrisch formiert. Die 

1 Durch diese Art der Herstellung wird vermieden, daß sich die Löcher in den Deckplatten 
mit aktiver Masse dicht tersdimieren, was beim direkten Auftragen der Paste auf die Gitter geschehen 
würde. 

: Bei Kostenplänen ist der Betrag sehr gering. 
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Platten mit der vollen Kapazität werden dann elektrisch zu Bleischwammplatten 
reduziert, indem man sie als Kathoden gegen neu zu formierende Platten schaltet, 
nach der Reduktion vollständig ausgewaschen und nun in Schwefelsäure endgültig 
anodisch formiert. Bei der ausschließlich elektrischen Formation läßt sich die Ober- 
fläch eneut Wicklung der Platten weiter treiben als bei dem oben beschriebenen 
kombinierten Verfahren nach Tudör. 

Für die Herstellung der Groß Oberflächen anöden wird nach dem Gieß- 
verfehren der Akkumulatoren -Aktiengesellschaft in Hagen t. W. zunächst ein 
Rippenkörper (Abb. 85) gegossen, dessen Oberfläche zweckmäßig Bmal größer ist 
als die Oberfläche der Platte 1 . Er wird im warmen Zustand aus der Form entfernt. 

Die Gitter- und vor allem die 
Kastenkathode eineiseits und die Groß- 
ober fl ächena rtodeandererseits si nd heute 
die Elektroden der großen stationären 
Batterien. 

Die kleinen Batterien für den 
Automobilbetrieb besitzen für beide 
Elektroden besonders dünne Gitter- 
masseplatten, Durch die Wahl von 
möglichst leichten Gitterträgern hat man 
es dahin gebracht, bis zu 30 Wh pro 
1 kg Zellen gewicht unterzubringen. Das 





Abb 85. Stück des Kerns 
der positiven Platte. 



Abb. 86. 
Fertige positive Platte. 



geschieht freilich sehr auf Kosten der Lebensdauer der Zelle. Nach 150—200 Ent- 
ladungen bedürfen gewöhnlich die positiven Platten der Erneuerung. Für große 
Triebwagenzellen benutzt man in der Regel Großoberflächenanoden und leicht ge- 
baute Kastenplatten. 

Ganz enorme Anforderungen werden an die für Unterseeboote bestimmten 
Zellen gestellt Es handelt sich da um Entladezeiten innerhalb l h . 

Die Platten der Bleiakkumulatoren sind bei kleineren Zellen in Trögen aus 
Hartgummi, Cclluloid oder Glas angeordnet Um Kurzschlüsse zu vermeiden, gibt 
man den Platten gewöhnlich eine Führung an den Seiten der Tröge oder stellt 
Glasröhren zwischen die Platten hinein. Damit abfallende Teilchen am Boden keinen 
Kurzschluß erzeugen können, dürfen die Platten nicht auf den Boden der Zelle 
reichen. Bei kleineren Typen stehen die Platten häufig auf dreikantigen Isolier- 
schienen. Bei größeren Typen aber hängen sie stets an Nasen, die am obern Rand 
des Troges aufliegen. In der Hagener Fabrik hat man die isolierenden Glasröhren 
zwischen den Platten mit Vorteil durch Holzstäbchen ersetzt, denen zuvor die lös- 
lichen Salze durch einen Auslaugeprozeß entzogen worden sind. Diese Brettchen 
geben gewisse organische Substanzen in geringer Menge an den Elektro! yten ab, 
welche dazu beitragen, die Schrumpfung der Kathodenmasse zu verhindern, was 
der Lebens dauer und Kapazität der Platte sehr zustatten kommt Zellen von mehr 

' Eint stärkere Oberflächenentwictlung des Rippentörpere ist mit Rücksicht auf die Volumen- 
vergrSßeroiie bei der Bildung des PbO? nicht zweckmäßig. 
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als 500 Amp.-h werden nicht mehr in Glaskasten, sondern in Holztröge, die mit 
Bleiblech ausgefüttert sind, eingebaut. 

3. Eigenschaften. In geladenem Zustande zeigt ein Bleisammler, der mit der 
üblichen 22— 27% igen Schwefelsäure gefüllt ist, eine elektromotorische Kraft von 
2 V. Mit steigender Säurekonzentration steigt auch die elektromotorische Kraft der 
Zelle, indem sich das Kathodenpotential wenig nach der unedeln, das Anoden- 
potential merklich nach der edeln Seite verschiebt. 

Die Beziehung der elektromotorischen Kraft zur Säurestärke kommt in der folgenden, von 
F. Streintz empirisch gefundenen Formel zum Ausdruck: 

EMK= 1,85 -f 0,Q17 (S-S D ), 
wobei S das spez. Gew. der Säure, S dasjenige des Wassers bei der Beobachtungstemperatur bedeutet. 
Sehr gering ist der Einfluß der Temperatur auf den Wert der elektromotorischen Kraft. Pro Celsius- 
grad ändert sich diese um etwa Viooooo ihres Wertes. 

Während der Entladung bei normaler Stromdichte, die für gewöhnliche, 
stationäre Zellen mit gepasteten Elektroden 0,5—1 Amp. pro Quadratdezimeter be- 
trägt, für Zellen mit Großoberflächenplatten aber bis zum 4fachen Wert ansteigt, 
sinkt die Klemmenspannung bald von 2 auf 1,94 V und von da ganz allmählich, 
den größten Teil der Entladung beanspruchend, auf 1,88 V. Von diesem Punkt an 
fällt dann die Spannung verhältnismäßig rasch ab. Bei einer über der normalen 
liegenden Entladestromdichte verläuft die Spannungskurve indessen etwas tiefer. Um 
eine bestimmte Angabe über die Stromkapazität machen zu können, ist man 
übereingekommen, die Strommenge, welche der Sammler abgeben kann, bis seine 
Klemmenspannung um 10% des Anfangswertes gesunken ist, als Stromkapazität 
zu bezeichnen. Diese zeigt sich, wie die Klemmenspannung, veränderlich mit der 
Höhe der Entladestromstärke, wie aus folgenden Beispielen hervorgeht 1 . Für einen 
Sammler mit gepasteter Anode (s. technische Darstellung) ist z. B. 

für die Entladezeit 3 5 7 10 h 

entsprechend der Stromstärke. ... 12 8 6 Aß Amp. 

die Kapazität 36 40 42 48 Amp.-h. 

Für einen Sammler mit Großoberflächenplatte (s. technische Herstellung) ist z. B. 

für die Entladezeit 1 2h 

entsprechend der Stromstärke 37 22 Amp. 

der Kapazität 37 44 Amp.-h. 

Ein mit hoher Stromdichte entladener Bleisammler erholt sich, wenn man ihn 
vor der gänzlichen Erschöpfung einige Zeit ruhig stehen läßt. In dem Maße, wie 
die in den Platten verbrauchte Schwefelsäure durch nachdiffundierende ersetzt wird, 
erlangt der Sammler wieder die Fähigkeit, für längere Zeit schwachen Strom zu liefern. 

Beim Laden der Zelle enthalten die Platten gegenüber dem Elektrolyten 
einen Säureüberschuß, der besonders das Anodenpotential erhöht und zur Folge 
hat, daß die Ladespannung um einige Zehntelvolt über der Entladespannung liegt. 

Es ist von größter Wichtigkeit, zu beachten, daß während der Entladung des 
Akkumulators Schwefelsäure in den Platten gebunden wird 2 , die Konzentration des 
Elektrolyten also abnimmt. Mit Hilfe eines Aräometers kann daher das Fortschreiten 
der Entladung verfolgt werden. Gegenüber der Elektrodenmasse darf nach dem 
Gesagten die Menge des Elektrolyten (der Schwefelsäure) nicht unter ein gewisses 
Minimum herabgesetzt werden. Auf 1 A/rc/?.-/z-Kapazität müssen mindestens 25 cm s 
Akkumulatorensäure vom spez. Oew. 1,18 vorhanden sein. Man hat allerdings für 
besonders leichte Zellen den Elektrolyten bis auf die Hälfte davon reduziert und seine 
Konzentration entsprechend erhöht, wodurch freilich die Lebensdauer der Zelle er- 
heblich verkürzt wird. 

In frisch entladenem Zustande ist das Bleisulfat an 'den Platten feinpulverig 
und geht beim Laden leicht wieder in Blei bzw. Bleisuperoxyd über. Wartet man 

1 Dem Buche von F. Förster, Elektrochemie der wässerigen Lösungen, entnommen. 

2 Pro 1 Amp.-h werden je 3,66 g H^SO^ in den Elektroden als PbS0 4 gebunden. 
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aber mit dem Laden längere Zeit, so wird das Bleisulfat grobkrystallinisch und 
krustig und regeneriert sich dann sehr schwer. Man darf den Entladungsvorgang 
nicht zu weit treiben. Wird nämlich die Sulfatschicht zu dick und infolgedessen 
die leitende Berührungsfläche zwischen Elektrode und Säure zu sehr vermindert, 
so kann der Lade Vorgang anfänglich nur an einzelnen Stellen stattfinden; dort aber 
geht er mit viel zu hoher Stromdichte vor sich. Die Gasentwicklung an den Elek- 
troden beginnt viel zu früh und täuscht über das Ende der Ladung. Wiederholte 
starke Überladungen der Zelle sind zu vermeiden, weil durch die reißende Wir- 
kung der aufsteigenden Gasblasen größere oder kleinere Stückchen aktiver Massen 
(besonders der Anode) losgerissen werden können. Mit der Ladung geht eine 
Konzentrationszunahme des Elektrolyten Hand in Hand, so daß man diese durch 
Spindelung der Akkumulatorensäure messend verfolgen kann. 

Das Ende der normalen Ladung 1 zeigt sich dadurch an, daß die Klemmen- 
spannung der Zelle von 2,2 — 2,3 Kauf etwa 2,75 V steigt. Damit ist eine lebhafte Gas- 
entwicklung an den Sammlerplatten verbunden. An dem Gasen kann man also das 
Ende der Ladung bei einer gesunden Zelle leicht erkennen. Besonders an Platten, 
die in Celluloidkasten eingebaut sind, ist das Gasen häufig mit starker Schaumbildung 
verbunden. Wahrscheinlich wird diese Erscheinung durch geringe Mengen kolloidal 
in der Schwefelsäure gelöster Substanzen verursacht, die aus dem Celluloid stammen. 

Das beste Mittel zur Regeneration der sulfatierten Zellen besteht in 
wiederholter Ladung mit ganz geringer Stromdichte, die man ganz allmählich auf den 
normalen Wert steigert. Gewarnt werden muß vor den Geheimmitteln, die als Zusätze 
zu den Elektrolyten angepriesen werden, zur angeblichen Verbesserung der Zellen. 

In bezug auf Amp.-h kann man unter normalen Verhältnissen etwa 92% der 
Ladestrommenge wiedergewinnen. Der Energienutzeffekt freilich ist geringer, da 
die Ladespannung diejenige der Entladung wesentlich übertrifft (vgl. Abb. 87). Bei 
normalem Betrieb erreicht man einen Energienutzeffekt von 73—75%. 

Der Akkumulator bewahrt die ihm erteilte Ladung nicht beliebig lange auf. 
Auch ohne daß Strom entnommen wird, geht sowohl an der Anode als auch an 
der Kathode ein langsamer Sulfatierungsprozeß vonstatten, den man als Selbst- 
entladung bezeichnet. 

Vorgänge der Selbstentladung. 

1. Blei geht in verdünnter Schwefelsäure unter Wasserstoffentwicklung langsam in Bleisulfat 
über, weil es unedler ist als Wasserstoff. Metalle, die edler sind als das Blei, wie Arsen, Silber, Kupfer, 
Gold und Platin, erleichtern die Wasserstoffentwicklung durch Verminderung seiner Überspannung 
und beschleunigen den eben beschriebenen Selbstentladungsprozeß in hohem Maße. Platin bewirkt 
z. B. noch im Verhältnis 1 : 10 6 zum Elektrolyten rasche Selbstentladung (KUOEL, Ztschr. Elektrochem. 
13, 9 und 16 [1892]). Arsen, Gold (dieses sehr selten) und Platin können durch unreine Schwefel- 
säure in die Zelle gelangen, während Silber und Kupfer wohl meistens als Verunreinigungen der 
aktiven Masse eingeführt werden (P. Schoop, Ztschr. Elektrochem. 1, 239). 

2. Die von den Anoden in Lösung gesandten Plumbi-Ionen 2 diffundieren nach der Kathode 
hinüber und werden da alsbald unter Abgabe von 2 Ladungen in Bleisulfat verwandelt, das sich 
auf der Elektrode niederschlägt. Andererseits stellen alle diejenigen Punkte, wo das Bleigerüst der 
Platte und das angrenzende Bleisuperoxyd mit Schwefelsäure in Berührung kommen, kurz geschlossene 
Lokalelemente dar. An der Berührungsstelle bildet sich aus dem Blei und ßleisuperoxyd allmählich 
Bleisulfat. Durch diesen Prozeß -wird die aktive Anodenmasse mit der Zeit auf Kosten des tragenden 
Bleigerüstes vermehrt. 

3. Fördernd auf die Selbstentladung wirken solche Säuren, die leichtlösliche Bleisalze bilden, 
wie z. B. Salpetersäure und Salzsäure. (Noch schädlicher sind diese Säuren aber der arbeitenden 
Zelle. Sie bewirken eine abnorm starke, die Elektroden bald zerstörende Formation derselben.) 

4. Ionen, die zwar unedler sind als Blei, aber leicht verschiedene Ladungsstufen annehmen 
können, wie Eisen 3 und Mangan (L. v. Knorre, Ztschr. Elektrochem. 3, 362 [1896]), begünstigen die 
Selbstentladung. In gewöhnlichen stationären Zellen beträgt die Selbstentladung pro Tag etwa 1%. 

1 Die Fabriken geben für die Zellen, die sie liefern, die Ladestromstärke und die Ladezeit genau 
an. Wenn man entsprechend mehr Zeit anwendet, kann die Ladung auch mit einem schwächeren Strom er- 
folgen. Es ist dagegen nicht zu empfehlen, wesentlich über die vorgeschriebene Stromstärke hinauszugehen. 

2 Plumbisulfat ist in Akkumulatorensäure beträchtlich löslich. K- Elbs fand, daß ein ruhender 
Bleisammler pro Liter 0,17 £- Plumbisulfat enthält. 

3 Der Eisengehalt des Elektrolyten soll nicht mehr als 0,008% betragen; vgl. K- Elbs, 
Ztschr. Elektrochem. 7, 261 [1900]. 
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Die großen, stationären Batterien finden Verwendung in elektrischen Kraft- 
zentralen zum Ausgleich der Maschinenbelastung. Hierbei handelt es sich um 
Aggregate, die bis zu etwa 1000 KWh aufzunehmen vermögen. In Betrieben, die sich 
keiner Unterbrechung der Stromversorgung aussetzen dürfen, werden große Batterien 
als Momentreserven verwendet. 
Die Telephon- und Telegraphen- 
zentralen benutzen Batterien, die 
aus wenigen großen Zellen be- 
stehen. Es werden Typen ver- 
wendet, die bis zu 800 und mehr 
Amp.-h liefern. Besonders wichtig 
sind z. Z. die kleinen leicht ge- 
bauten Zellen, welche in den 
Automobilen als Licht- und Zün- 
dungsbatterien verwendet werden. Abb. 87. 

2. Der Edison-Akkumulator (Eisen-Nickel-Sammler). 

In der EüisoN-Zelle dient hochaktives Eisenpulver als Kathode, feinverteiltes 
Nickel(3)oxyd als Anode. Der Elektrolyt ist 20% ige Kalilauge. Die aktive Masse 
der Elektroden befindet sich in Behältern in vernickeltem Eisenblech eingepreßt, 
die als Träger der Elektrodenmasse dienen und es ermöglichen, diese mit größter 
Raumersparnis in dem Gefäß der Zelle unterzubringen. Die EMK der Zelle beträgt 
nur 1,2 V. 

I. Stromliefernde Vorgänge im EDisoN-Akkumulator. 

a) An der Kathode: Bei Stromentnahme oxydiert sich das Eisenpulver der Kathode zur 
Oxydulstufe. Eine Oxydation bis zur Oxydstufe soll dagegen vermieden werden 1 . Um dies in der 
arbeitenden Zelle zu vermeiden, wird die Kapazität der Kathode größer als diejenige der Anode 
gemacht. Das Potential der arbeitenden Kathode gegen die Wasserstoffelektrode beträgt etwa 0,7 V. 

Zur Regeneration des Eisens bei der Ladung ist es nötig, das Potential bis zur lebhaften 
Wasserstoffentwicklung zu steigern. Diesen Energieverlust suchte Edison durch einen Zusatz von 
Quecksilber zur Kathodenmasse zu vermindern. Junoner konnte durch einen Zusatz von Cadmium 
(etwa die Hälfte des Eisens durch Cadmium ersetzt) die Eisenkathode wesentlich verbessern. Die 
Regeneration solcher Kathoden gelingt praktisch ohne Wasserstoffentwicklung. Die erwähnten beiden 
Zusätze wirken in der gleichen Weise: sie erhöhen die Überspannung des Wasserstoffs. 

b)An der Anode: Dem Nickel(3)oxyd, das als Anodenmaterial dient, setzte Edison anfänglich 
etwa 20$, Flockengraphit zu, um der Masse die nötige metallische Leitfähigkeit zu geben. Später 
wurde der Graphit durch elektrolytisch erzeugte Nickelflocken ersetzt. Die unerwünschte Schrumpfung 
der aktiven Masse konnte Edison durch einen Zusatz von Lithiumhydroxyd zum Elektrolyten ver- 
hindern. Dieses wird von der arbeitenden Anode selektiv aufgenommen und bedingt wohl infolge der 
starken Hydration des Lithiumions sogar eine Schwellung der aktiven Masse; diese wird dadurch sehr 
fest an ihren stromleitenden Träger angepreßt. Die erwähnte Quellungserscheinung weist auf die 
kolloide Natur der Nickeloxyde hin und zeigt, daß der Elektrolyt, wenn auch in untergeordnetem 
Maße, an den Anodenvorgängen teilnimmt. 

Die Entladung der Anode führt zur Bildung von Nickel(2)oxyd, wobei das Potential der arbeitenden 

Anode etwa -\- 0,5 [/beträgt. Die 
Fe+ Ni 2 3 , 1,2 HJO + 1,8 H 2 ^ Fe(OH) 2 -f 2 Ni(OH) 2 
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Regeneration der Anode verlangt 
ein Potential von etwa 0,7 V. 
Gegen Schluß tritt reichlich Sauer- 
stoffentwicklung auf. Wie F. För- 
ster (1. c.) gezeigt hat, bilden sich 
bei dieser Phase des Ladungsvor- 
ganges erhebliche Mengen von 
Nickeldioxyd, die aber in der 
ruhenden Zelle rasch wieder in 
Sesquioxyd und Sauerstoff zer- 
fallen. Dabei sinkt das Anoden- 
potential um etwa 0,1 V. Nach 
F. FÖRSTER lassen sich die Elek- 
trodenvorgänge der Eisen-Nickel- 
Zelle in nebenstehender Weise 
schematisch darstellen : 



1 Vgl. F. Förster, Elektrochemie der wässerigen Lösungen. 1922, 255. 
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II. Technische Herstellung der EDISON -Zelle. 

Die Kathode nrnasse ist ein hoch aktives füsenpulver, das durch Reduktion von 
Eisenoxydhydrat mit Hilfe von Wasserstoff bei möglichst niedriger Temperatur 
(etwa 480°) erhalten wird. Durch Übergießen mit Wasser verliert das Pulver seine 
pyrophorischen Eigenschaften {D.RP. 170540, s. auch 100263). 

Die Behälter der aktiven Masse sind flache, feinperfcrierte 2teilige, ver- 
nickelte Stahltaschen von 75 mm Länge, 13 tttm Breite und 2,5 mm Dicke, welche 
in einen Rahmen aas dünnem vernickelten Eisenblech eingesetzt und durch 
hydraulischen Druck (150— 120 Atm.) befestigt werden (Abb. SS). 

Als Anoden masse dient das grüne hydratische Nickeloxyd, das durch Fällung 
aus wässeriger Lösung erhalten wird. Die Masse wird in perforierte Zylinder aus 
vernickeltem Eisenblech eingepreßt (Abb, 89), Die erforderliche Leitfähigkeit erhält 






Abb. 8& Kalhodenplalte 
nach Edison. 



Abb. 89, Anoden plane 

nach Ediscn. 



Abb. 90. EDISON-Zelle. 



die Elektrode durch einen Zusatz von etwa 20 % elektrolytisch erzeugten Nickel- 
f littern, d.s. quadratische Blättchen von 1,6 mm Kantenlänge und nur 0,00125 mm 
Dicke. 

.. 1" rascher Folge wenden Nickeloxydpulver und Nickelflocken in die Hülsen gefüllt Dabei fallen 
die Flockehen infolge ihrer gleichmäßigen Dicke alle in horizontaler Lage und bilden auf der aktiven 
Mas» eine dünne Schicht von lauter hegenden ßlattehen, die sich ringsum gleichmäßig an die Fohr- 
wandung anschmiegt. Im Querschnitt zeigt die gefüllte Hülse sich von mehr als 250 dünnen Nickcl- 
?^ £ |c j$ , " a P'S durchsetzt. Wie sehr es bei diesem Prozeß auf vollkommen gieiclimaßie aus- 
gebildete Nickel flocken ankomml, beweist der Umstand, daß ganz ähnlich aussehende Hocken die 
aber durch einen Stampfprozeß aus Nickelblech hergestellt worden sind, sich ihrer Uneleich- 
förmigkett wegen nicht eignen. ' ungieicn 

Die gefüllten Hülsen werden gepreßt, automatisch verschlossen und, dicht 
aneinandergereiht, in einen Rahmen aus vernickeltem Eisenblech eingesetzt 
(vgl. Abb. 89). Die positiven und die negativen Elektrodenplatten werden nun an 
geeigneten Stahlbolzen vereinigt und mit wenigen Millimetern Spielraum in die 
vernickelten Eisenblech kan neu eingesetzt Die erste und die letzte sind stets negative 
Platten, so daß die Anoden immer zwischen 2 Kathoden stehen. Zwischen die 
einzelnen PJatten sind dünne Hartgummi Stäbchen gesteckt, um Kurzschluß zu ver- 
meiden. Der Plattensatz ist ferner von der Kanne durch einen dünnen Hartgummi- 
einsatz isoliert, und seine Klemmen sind isoliert durch den Deckel geführt, Abb 00 
Stellt eine fertige Zelle dar. 
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III. Eigenschaften der EDISON-Zelle. 

Charakteristisch für die EDisoN-Zelle ist ihre Unempfindlichkeit gegen ver- 
schiedenartigste Strombelastung. Entladung mit abnorm hohen Stromdichten bis 
über die listenmäßige Kapazität hinaus, längeres Stehenlassen in ungeladenem 
Zustande, ferner ein Laden mit der doppelten normalen Stromdichte schaden dem 
Sammler nicht. Dagegen soll die Ladestromdichte nicht unter einem Drittel des listen- 
mäßigen Betrages gewählt werden, weil dann die Regeneration der vollen Kapazität 
nicht erzielt wird. Wie aus der folgenden Tabelle zu erkennen ist, hängt der Nutz- 
effekt der Zelle in empfindlicher Weise davon ab, wie weit die disponible Kapazität 
ausgenutzt wird. Ein Nachteil der Zelle ist ihr beträchtlicher Rückgang in der 
Leistung, wenn ihre Temperatur unter 10° sinkt. 



Ladung 


Entladung 


Nutzeffekt 


Stromstärke 
in Amp. 


Zeit in 
h 


Mittlere 

Spannung 

in V 


Zugeführte 
Amp.-h 


Stromstärke 
in Amp. 


Zeit in 
h 


Mittlere 

Spannung 

in V 


Ent- 
nommene 
Amp.-h 


nach nach 
Amp.-h \ Wh 

1 


65 
65 
65 
22 


2 

3 

10 

10 


1,67 
1,73 

1,77 
1,65 


130 
244 
650 
220 


45 
45 
45 
17,5 


2 
3 

5 
10 


1,25 

1,23 
1,23 
1,25 


119 

175 
233 
175 


92 
72 
36 
80 


68 
52 
25 
60 



Die Tabelle bezieht sich auf eine Zelle aus 9 negativen und 8 positiven Platten mit je 
24 Taschen, welche normalerweise mit 65 Amp. zu laden und mit 45 Amp. zu entladen ist 1 . 

Der Nutzeffekt der EDISON-Zelle bleibt darnach erheblich hinter demjenigen 
der Bleizelle zurück, ein Nachteil, der sehr deutlich auch in dem großen Potential- 
abstand von Lade- und Entladekurve zum Ausdruck kommt. Vgl. Abb. 91. 
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Abb. 91. Lade- und Entladekurve der EDISON-Zelle. 



7 Stunden S 



Bezüglich der Konzentration der Energiespeicherunng pro Volumen- oder 
Gewichtseinheit ist die EDISON-Zelle von den modernen leichtgebauten Bleizellen 
erreicht und übertroffen worden. Als spezieller Vorzug der EDISON-Zelle wäre ihre 
lange Lebensdauer zu nennen. Sofern der Elektrolyt nach je 200—300 Ladungen 
erneuert wird, so verträgt die Zelle mehr als 1000 Ladungen, ohne daß die 
Kapazität mehr als 10% abnimmt. Voraussetzung dabei ist die Verwendung eines 
reinen Elektrolyten. Schon ein geringer Gehalt von Sulfidschwefel kann die Kapazität 
der Zelle bis zur Untauglichkeit verschlechtern. Ähnlich wirkt auch ein Gehalt von 
Kieselsäure. Chloride, Sulfate oder Nitrate im Elektrolyten bewirken eine rasche 
Zerstörung der Elektroden. 

Nach dem Gesagten ist es einleuchtend, daß der EDISON-Zelle im Vergleich 
zur Bleizelle nur ein beschränktes Anwendungsgebiet offensteht. Dementsprechend 
ist auch ihre Produktion nicht über einen bescheidenen Rahmen hinausgekommen. 
W. D. Treadwdl. 

1 Die Tabelle ist dem Werk von F. Förster, Elektrochemie wässeriger Lösungen (1922). 
S. 272, entnommen. 
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Akremninseife (Chem. Werke vorm. Dr. Zerbe, Freiburg i. Br.). Mit Fenchel 
und Anisöl parfümierte, Alkalipolysulfide enthaltende Natronseife, die beim Waschen 
H 2 S abgibt. Schutzmittel gegen Bleivergiftungen; das an den Händen der betreffenden 
Arbeiter u. s. w. anhaftende Blei wird in unlösliches und unschädliches Schwefel- 
blei übergeführt. Dohm. 

Akrit s. Steinte. 

Aktinium s. Radioaktivität. 

Aktivin (Chem. Fabr. Pyrgos, G. m. b. H., Radebeul), Chloramin (Heyden), 
Miamin (Fahlberg), ist das Natriumsalz des p-Toluolsulfochloramids 

CH 3 ■ Qfit ■ S0 2 ■ NCINa + 3H.O. 
Es wurde 1905 von Chattaway hergestellt und Chloramin genannt und 1916 im 
Weltkrieg von Dakin als Wundantisepticum empfohlen. Die reine Verbindung bildet 
weiße Krystalle, die sich zu etwa 10% in Wasser lösen und bitter schmecken. Der 
Chlorgehalt beträgt 23%. Das gesamte Chlor ist in aktiver Form vorhanden. Das 
technische Produkt ist etwa 85 % ig. Die Verbindung ist fast geruchlos. Ihre Lösung 
ist im Gegensatz zu Hypochloriten sehr beständig. Das Aktivin kann z. B. aus 
kochendem Wasser umkrystallisiert werden. Eine 1,5 % ige Lösung verliert im Laufe 
eines Monats nur den 150. Teil ihres aktiven Chlors durch Selbstzersetzung. 
Aktivin greift Aluminium, Kupfer, Messing, Rotguß, Zinn, Emaille, Glasur, un- 
geschütztes Holz, Gummi u. s. w., nicht an. Es verbindet sich nicht mit Eiweiß und 
ist ungiftig. Stärke wird von Aktivin aufgeschlossen und in lösliche Form gebracht. 
Gleich den Hypochloriten scheidet Aktivin aus saurer Kaliumjodidlösung Jod ab, 
entwickelt mit starker Salzsäure Chlor, bleicht Indigolösung u. s. w. 

Man stellt Aktivin aus p-Toluolsulfonamid durch Behandlung mit Chlorkalk 
und Umsetzung des erhaltenen Calciumsalzes mit Kochsalz zum Natriumsalz dar 
(D.R.P. 390 658). 

Aktivin hat sich als Desinfektionsmittel, ganz besonders im Brauereibetriebe 
zum Reinigen von Kellerwänden, Fußböden, Tennen, Tanks, Bottichen, Fässern, 
Flaschen, Rohrleitungen, Bierdruckapparaten, Filtern, Filtermassen, eingeführt 
(R. Feibelmann, Wchschr. Brauerei, 1926, H. 27). Es ist ein Bleichmittel, das 
die Baumwollfaser nicht angreift und im Gegensatz zu Perboraten durch Metall- 
teilchen nicht zur katalytischen Selbstzersetzung, die die Faser schädigen würde, 
gebracht wird. Man braucht es in der Textilindustrie zum Entschlichten und 
Bleichen von Baumwollwaren, Leinengewebe, Kunstseide, zum Bäuchen roher Woll- 
waren, in der Küpenfärberei zum Entwickeln des Farbstoffes auf der Faser, zum 
Entwickeln von Anilinschwarz, zum Abziehen mancher Färbungen, zur Herstellung 
von Druckfarbenverdickungen, zur Herstellung löslicher Stärke für die Appretur u. s.w. 
(s. Chem. Fabr. Pyrgos, G. m. b. H., Aktivin in der Textilindustrie). G. Cohn. 

Aktivitätskoeffizient. Die einfache Beziehung, welche das Massenwirkungs- 
gesetz für das Gleichgewicht zwischen den Ionen und dem ungespaltenen Teil eines 
Elektrolyten ergibt (s. unter Affinitätskonstante), gilt bekanntlich nicht für starke 
Elektrolyte, z. B. Salzsäure oder Kaliumchlorid. Diese Abweichung wurde von Milner, 
Bjerrum, Gosh und am vollkommensten von Debye und Häckel dadurch erklärt, 
daß Kräfte zwischen den Ionen wirken, welche von ihren elektrischen Ladungen 
herrühren. Man nimmt heute an, daß die starken Elektrolyte schon in konz. Lösung 
völlig in ihre Ionen zerfallen sind, und erklärt die Tatsache, daß ihre Äquivalent- 
leitfähigkeit mit zunehmender Konzentration abnimmt, dadurch, daß die Ionen durch 
jene elektrischen Kräfte vom Wege abgelenkt werden. An die Stelle der Affinitäts- 
konstante von schwachen Elektrolyten tritt hier ein «Aktivitätskoeffizient", welcher 
z. B. aus Messungen der elektromotorischen Kraft berechnet werden kann. 

Alapurin = Adeps lanae purissimus; s. Wollfett. K- Arndt. 

Alaune, s.Aluminiumverbindungen Bd.I, 267, u. Chromverbindungen. 
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Albargin (/. O), Silbernitrat-Gelatose, Gelatosesilber, wird nach D.R.P. 141 967 
in der Weise gewonnen, daß man die wässerige Lösung der Oelatosen neutralisiert, 
mit Silbernitratlösung (gelöst oder in feiner Verteilung) versetzt und dann eindampft 
oder die Silberverbindung mit Alkohol oder Äther ausfällt, nach D.R.P. 146792, 
indem man statt Silbernitrat organische Silberverbindungen oder Silberoxyd benutzt, 
oder nach D.R.P. 146 793, indem man das Neutralisationsmittel für die Gelatose 
erst nach dem Vermischen der Gelatoselösung mit der Silberlösung zugibt. Schwach 
gelb gefärbtes Pulver, sehr leicht in Wasser löslich; die Lösungen reagieren neutral. 
Enthält 15% Silber = 23,6% AgN0 3 «maskiert«, d.h., nicht durch HO oder H 2 S 
fällbar. Tabletten zu 0,2 g, Injektionen zu 0,1— 0,2%. Dohm. 

Albertan (Albert Lehmann, Fahr [Rheinland]) ist Aluminiumpolyphenylat 
mit 8 % Aluminium. Graugelbes, geruchloses Pulver, ungiftig und reizlos, unlöslich 
in Wasser, besitzt starke Adsorptionskraft, Trockenantisepticum. Wird auch als Salbe 
benutzt. Brom-, Chlor- und Kupferalbertan haben verstärkte Wirkung. Dohm. 

Albertol (Chem. Fabrik Albert, Amöneberg), synthetisches, neutrales, reiz- 
loses Kunstharz. Albertol medicinale 110,0, Benzol 100,0, Spiritus 20,0, Paraffinum 
liquidum, 4,0 zur antiseptischen Verbandfixierung. Über Herstellung und sonstige 
Verwendung, s. Kunstharze. Dohm. 

Albin-Zahnpaste (Pearson & Co., Hamburg) enthält als wirksamen Bestand- 
teil Wasserstoffsuperoxyd, von beschränkter Haltbarkeit. Dohm. 

Albumin, s. Eiweiß. 

Alcuenta (Chem. Fabrik Helfenberg), wasserlösliche, nicht fettende Salben- 
grundlagen, deren wesentliche Bestandteile etwa 30 % Spiritus, Kaliseife und Natron- 
seife sind. Im Handel mit 33V 3 % Quecksilber, 10% Jodkalium, 30% Salicylsäure. 
Gut resorbierbar. Dohm. 

Aldehyde nennt man eine Klasse organischer Verbindungen, welche durch 
die einwertige Gruppe — CHO charakterisiert sind. Der Name „Aldehyd" ist aus den 
Anfangsbuchstaben der Worte »Alcohol dehydrogenatus" gebildet worden, weil 
Aldehyde aus primären Alkoholen, die die Gruppe — CH 2 ■ OH enthalten, durch 
Entziehung zweier Wasserstoffatome entstehen können. Durch weitere Oxydation 
gehen die Aldehyde in die Carbonsäuren mit gleicher Kohlenstoffzahl über; sie sind 
also die Zwischenstufen zwischen diesen und den Alkoholen: 

R-CH 2 OH^-R- CHO ->R-COOH 

Die Nomenklatur der Aldehyde leitet sich von der der zugehörigen Säuren 
ab; also heißt Acetaldehyd der zur Essigsäure gehörige Aldehyd (Äthylaldehyd dafür 
zu sagen, ist falsch), Propionaldehyd der Aldehyd der Propionsäure, Benzaldehyd 
der der Benzoesäure u. s. w. Nach der Genfer Nomenklatur wird der Name eines 
Aldehyds aus dem Namen des zugehörigen Kohlenwasserstoffes durch das An- 
hängsel -al gebildet, z. B. Äthanal: CH 3 -CHO. 

Viele Aldehyde kommen in der Natur vor, meist in ätherischen Ölen, 
aus denen sie leicht isoliert werden können, so von Aldehyden der Fettreihe der 
Caprylaldehyd, Pelargonaldehyd, Caprinaldehyd, Laurinaldehyd, Myristinaldehyd, das 
Citronellal und Citral, von Aldehyden der aromatischen Reihe der Benzaldehyd, 
Cuminaldehyd, Zimtaldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd und das Vanillin. 

Die künstliche Darstellung der Aldehyde ist, weil viele von ihnen wissen- 
schaftliche und technische Bedeutung haben, auf eine sehr hohe Stufe der Voll- 
kommenheit gebracht worden. Ein Verfahren zur Gewinnung aliphatischer Aldehyde 
beruht auf der gemäßigten Oxydation primärer Alkohole (s. d.). Nach diesem wird 
z. B. Formaldehyd aus Methylalkohol erhalten. Ein zweites Verfahren besteht in der 
Addition von Wasser an Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, eine Reaktion, die 
durch katalytisch wirkende Quecksilbersalze ermöglicht wird. Auf diesem Wege 
kann man Acetylen in Acetaldehyd (s.d.) überführen: CHiCH^CH 3 -CHO. 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 13 
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Aldehyde der aromatischen Reihe stellt man häufig aus Benzolkohlenwasserstoffen 
durch Oxydation einer Seitengruppe dar, so den Benzaldehyd aus Toluol. In ähnlicher 
Weise kann man unter Befolgung besonderer Vorsichtsmaßregeln Anethol zu Anis- 
aldehyd, Isosafrol zu Piperonal, lsoeugenol zu Vanillin oxydieren. Sehr leicht kann 
man in halogenisierten Kohlenwasserstoffen, z. B. der Form R ■ CHCl 2 , das Halogen 
gegen Sauerstoff austauschen, um zu Aldehyden zu gelangen. Auf diesem Wege 
erfolgt die Gewinnung des Benzaldehyds aus Benzalchlorid. Oxyaldehyde ent- 
stehen aus Phenolen und Phenoläthern durch Einführung der Aldehydgruppe 
mittels Chloroforms und Alkalilauge (REiMER-TiEMANNsches Verfahren [Darstellung 
von Salicylaldehyd aus Phenol, von Vanillin aus Guajacol]). Viele spezielle Methoden 
wird man bei den einzelnen Aldehyden, die in diesem Werk behandelt werden, finden. 
Die Aldehyde sind durch starken, oft sehr angenehmen Geruch ausgezeichnet. 
Sie sind sehr reaktionsfähige Körper; durch ihre leichte Oxydierbarkeit wirken sie 
als Reduktionsmittel; sie neigen sehr zu Additionsreaktionen, indem sie an das 
Carbonyl CO der Aldehydgruppe Addenden anlagern; sie lassen sich z. B. aus 
Gemischen leicht durch Behandeln mit Natriumbisulfit isolieren, wobei sich das im 
Wasser meist leicht lösliche Natriumsalz einer Sulfosäure: R ■ CH(OH) ■ S0 3 Na bildet. 
Zum Nachweis der Aldehyde dienen ihre Kondensationsprodukte mit stickstoff- 
haltigen Verbindungen, die unter Wasseraustritt sich bilden, so z. B. das Produkt 
mit Phenylhydrazin: 

R-CHO-\-NH 2 - NU- C 6 H 5 = R-CH:N-NH- Q// 5 + H 2 0; 

in analoger Weise lassen sich Hydroxylamin, Hydrazin, Semicarbazid u. a. verwenden. 
Über einzelne Aldehyde, die für die Technik besonders wichtig sind, s. Acet- 
aldehyd, Benzaldehyd, Chloral, Formäldehyd, ferner auch Acetale, Acro- 
lein, Furfurol und Riechstoffe. G. Cohn. 

Aldol, ß-Oxy-butyraldehyd, CH 3 CH(OH)-CH 2 -CHO, ist eine farblose, 
dicke Flüssigkeit. Kp 2S 83°; D™ 1,194; mischbar mit Wasser und Alkohol, löslich 
in Äther. Die Verbindung polymerisiert sich beim Aufbewahren leicht zu dem bei 
82° schmelzenden, polymeren Paraldol und zersetzt sich schon bei etwa 85° unter 
Bildung von Crotonaldehyd. Aldol entsteht durch Selbstkondensation vonAcetaldehyd: 
2CH 3 -CHO = CH 3 -CH(OH)-CH 2 -CHO. Der Prozeß wird durch jede Art von 
Alkalien, Erdalkalien oder alkalisch reagierenden Salzen eingeleitet und verläuft 
unter starker Wärmeentwicklung, die durch Kühlung gemäßigt werden muß, um 
Verdampfen des Aldehyds, Verharzung und Zersetzung des gebildeten Aldols zu 
verhindern. Als Kondensationsmittel verwendet man z. B. Kaliumcarbonat (Orn- 
dorff, Newbury, Monatsh. Chem. 13, 516 [1892]; McLead, Amer. chem. Journ.ZI, 
29 [1907]; vgl. Nowak, Monatsh. Chem. 22, 1140 [1901]; Franke und M. Kohn, 
Monatsh. Chem. 27, 1107 [1906]) oder Natriumsulfit (Grignard und Reif, Bull.Soc. 
chim. France [4] 1, 1 14 [1907] , vgl. Seyewetz und Bardin, Bull. Soc. chim. France [3] 33, 
1313 [1905]). Mit Natronlauge erzielt man Ausbeuten von 83% des Aldehyds (Carbide 
and Carbon Chemical Corp., A. P. 1598522; N. Grünstein, F. P. 518241), mit 
Calciumcarbid sogar Ausbeuten von 95-97% (N. Grünstein und Chem. Fabrik 
für Acetylenverwertung Akt.-Ges., Frankfurt a. M.; D. R. P. 408 239). Vgl. auch 
D.R.P. 269 996, 391674, 400310; KP. 179 323 [1922] u. s. w. 

Aldol dient zur Darstellung von Kunstharzen, von Crotonaldehyd (AP. 
1587661; E. P. 242521 [1915]) und von Butylenglykol (O. Dalmer, D. R. P. 
394 116), das als Glycerinersatz vorgeschlagen wird (BASF, D.R. P.397219). Konden- 
sationsprodukte mit Naphthylamin, Diphenylguanidin dienen als Vulkanisations- 
beschleuniger. G . Cohn. 

Alentina (Scherings Grüne Apotheke, Berlin), aus Hefe und Malzkeimen 
hergestelltes Nährpräparat mit 25% Eiweiß und reichem Vitamingehalt. Dohrn. 
Alfa (Esparto), s. Strohzellstoff. 
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Alfenide, s. Neusilber. 

Algolfarbstoffe (/. O.) sind Küpenfarbstoffe, die wegen ihrer meist vorzüg- 
lichen Alkali-, Wasch-, Säure-, Chlor- und Lichtechtheit in der Echtfärberei von 
Baumwolle, Leinen und Kunstseide eine große Rolle spielen. Sie lassen sich in 
2 Klassen einteilen; die der linken Hälfte des Spektrums angehörigen werden aus 
der Hydrosulfit-Natronlauge-Küpe fast sämtlich kalt unter Zusatz von Salz und mit 
nur 0,2 — 5 cm? Natronlauge (30° Be') im l Flotte gefärbt. Die der rechten Hälfte 
des Spektrums angehörigen Farben werden dagegen meist bei 40—60° warm, 
ohne Salzzusatz, und mit 15—20 cm? Natronlauge (30° Be) im / Flotte gefärbt. 
Dieses Zusammentreffen von Farbe und Färbeweise ist natürlich zufällig und wird in 
Wirklichkeit bedingt durch die verschiedene Löslichkeit der beiden Farbstoffgruppen. 

Diejenigen Algolfarbstoffe, die hervorragende Waschechtheit mit gleicher Lichtechheit ver- 
einigen, sind 1922 in das „I-Sortiment" aufgenommen worden und sind seitdem als Indanthren- 
farbstoffe im Handel. 

Algolblau 3 R ist Dibenzoyldiaminoanthrarufin. Es wird hergestellt durch Ben- 

C H-CO-NH OH zoylierung von Diaminoanthrarufin nach dem D. R.P. 

| | 225 232 {Friedländer 9, 1197). Die Küpe ist rotbraun 

a^V^N und wird kalt oder warm gefärbt. Zusammen mit Algol- 

</\y rot wird es gerne für Flieder- und Pflaumenblau be- 

I I nutzt. Mit Substraten gemischt, findet es als Pigment- 

OH NH-CO-QH, farbstoff Verwendung. 

Algolrosa. R-Teig und -Pulver ist Benzoyl-4-amino-l-oxyanthrachinon und 
OH w {rd nach D.R.P. 225 232 [1908] {Friedländer 9, 1197) dar- 

gestellt durch Benzoylierung von 4-Amino-l-oxyanthrachinon. 
Es färbt aus der gelbroten Hydrosulfitküpe ein blaustichiges 
Rosa auf Baumwolle und Seide, chlor- und licht-, aber mäßig 
NH-CO-C 6 H 5 seifen- und nicht kochecht. 
Algolrot B ist ß-Anthrachinon-2-anthra-N-methylpyridonamin und wird nach 
co D.R.P. 194253 [1906] {Friedländer 9, 758) wie folgt 

/\ dargestellt: 

HC N-CH 3 i. l-Chloranthrachinon-i- Methylamin gibt 1- 

£ I Methylaminoanthrachinon. — 2. Acetylierung der 

Y' ^Yi y\ ca /\ Aminogruppe. — 3. Kondensierung zu N-Methylanthra- 

chinonpyridon. — 4. Bromieren in der 4-Stellung. — 
5. Umsetzung mit 2-Aminoanthrachinon. Färbt aus 
gelbroter Hydrosulfitküpe Baumwolle rosa. 
Die Marke FF extra entspricht Algolbrillantrot 2- B -Teig. 
2G i. T. [1913] dient für echte Lachs- und Scharlachtöne auf Baumwolle, 
Kunstseide und unbeschwerte Seide. Letztere Färbung hält die Wasserstoffsuperoxyd- 
bleiche aus. 

Algolbrillantrot 2 B in Teig [1911] ist Dibenzoyl-l,5-diamino-8-oxyan- 
OH NH- COC H thrachinon und wird nach dem D. R.P. 213 500 [1908] 
dargestellt, indem man durch Eintragen von 10 kg 
1,5-Dibenzoyldiaminoanthrachinon in 200 Ag- rauchen- 
de Schwefelsäure von 5 % Anhydrid bei gewöhnlicher 
Temperatur die Hydroxylgruppe in 8-Stellung ein- 
C 6 H 5 C0- NH führt. Dunkelroter Teig, der sich rotbraun mit blau- 

roter Blume verküpt und kalt ein klares Rot färbt, das mit Rongalit CL ätzbar ist. 
In Verbindung mit Indanthrenorange RRK dient es als Ersatz für Türkischrot. Auch 
für Seide sowie im Kattundruck mit Rongalit C und Natronlauge. Ristenpart. 

Alival (/. O.), a-Joddihydroxypropan, 3-Jod-l,2-dihydroxypropan. 
CH 2 JCH(OH)CH 2 OH. Farblose, seidenglänzende Krystalle, in Wasser und 
Alkohol leicht löslich, Schmelzp. 48-49°. Geschmack bitter, etwas kühlend. Jod- 

13* 
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gehalt 62,8%. 1915 als für jede Applikationsart gleich geeignetes Jodpräparat emp- 
fohlen, da es gleichzeitig neurotrop und lipotrop ist und auch in hohen Dosen keine 
nennenswerten Nebenwirkungen besitzt. Dosis innerlich 0,3^ mehrmals täglich; 
intramuskulär lg (mit Wasser zu lern 5 gelöst), äußerlich in 10-25%iger Salbe. 
Darstellung nach D.R.P. 291541 bzw. 291 922 durch Digestion von Jodalkalien oder Jod- 
erdalkalien mit c-Chlorhydrin im Dunkeln bei einer 90° nicht übersteigenden Temperatur. Dohrn. 

Alizarin, 1,2-Dioxyanthrachinon, ist ein Farbstoff, der im Jahre 1826 von 
Colin und Robiquet aus dem Krapp (s. unter Farbstoffe, natürliche) isoliert 
wurde. Der Krapp führte in der Levante den Namen Lizari oder Alizari, wovon dann 
Alizarin abgeleitet wurde. Im reinen, krystallisierten Zustande bildet es glasglänzende 
rote Prismen oder Nadeln, die bei 28Q° schmelzen. In Alkohol und Äther ist es 
leicht, in Wasser wenig, aber nach Zusatz von Alkalien leicht mit blauvioletter 
Farbe löslich. 100 Tl. Wasser lösen bei 100° 0,034 Tl. Alizarin. Mit der Erforschung 
seiner Konstitution haben sich viele Chemiker beschäftigt (vgl. O. Schultz, Chemie 
des Steinkohlenteers, II, 250 [1901]), bis es im Jahre 1868 Graebe und Lieber- 
mann (B. 1, 49 [1868]) durch bahnbrechende Untersuchungen gelang, die Kon- 
stitution des Alizarins festzustellen. Mit Hilfe der BAEYER-Methode, aromatische 
Verbindungen durch Zinkstaub zu reduzieren, gelang es den Forschern, die Mutter- 
substanz des Alizarins herzustellen, die sich als identisch mit dem Anthracen erwies. 
Sie legten dem Alizarin die auch von Strecker ermittelte Formel C u H s 4 zu- 
grunde und sprachen, gestützt auf die Ähnlichkeit seiner physikalischen Eigenschaften 
mit denen der Chloroxynaphthalinsäure und des Oxynaphthochinons, das Alizarin 
als Bioxyanthrachinon an. Im gleichen Jahre (F. P. vom 14. Dezember 1868) 
gelang es auch Graebe und Liebermann, das Alizarin synthetisch aus Anthracen 
bzw. Anthrachinon aufzubauen {B. 2, 14, 332 [1869]). Sie führten das Anthrachinon 
durch Behandeln mit Brom erst in Dibromanthrachinon über und stellten daraus 
durch Erhitzen mit konz. Kalilauge Alizarin her. Diese Synthese war auch das erste 
Beispiel der künstlichen Bildung eines im Pflanzenreiche vorkommenden Farbstoffes 
und erregte selbstverständlich das größte Aufsehen; jedoch ließ sich diese Methode 
technisch nicht gut durchführen. Auch das verbesserte Verfahren (Anthracen —*■ Di- 
bromanthracen —* Tetrabromid — »■ Tetrabromanthracen — »■ Dibromanthrachinon) wurde 
verlassen, als es Caro (vgl. B. 45, 2003 [1912]) in Gemeinschaft mit Graebe und 
Liebermann gelang, Anthrachinon zu sulfurieren und aus der Anthrachinonsulfosäure 
durch Verschmelzen mit Alkalien Alizarin herzustellen. Dieses Verfahren wurde am 
25. Juni 1869 in England zum Patent angemeldet (E. P. 1936 [1869]); einen Tag 
später reichte W. Ff. Perkin eine Anmeldung ein, die genau das gleiche Verfahren 
zum Gegenstand hatte. W. H. Perkin ist folgenden Weg gegangen. Er führte das 
mit Kaliumhydroxyd destillierte und so gereinigte Anthracen in Mesochloranthracen 
über und erhielt aus diesem durch Erhitzen mit gewöhnlicher, konz. Schwefelsäure 
Sulfoanthrachinon, das er zu Alizarin verschmolz. In Preußen wurde auffälliger- 
weise die Patentierung von der technischen Deputation für Handel und Gewerbe 
verweigert. Nach den Angaben der Festschrift der M. L. B. hat Dr. Rieser daselbst 
schon im April 1869 die gleiche Reaktion der Sulfurierung und Verschmelzung 
gefunden und am 18. Mai 1869 bei dem Höchster Amtsgericht deponiert. Nach 
den Angaben von Graebe und Liebermann kam aber die Fabrikation erst 1871 
zustande (Färb. Ztg. 1904, 287). Auf der Wiener Ausstellung im Jahre 1873 hatten 
Alizarin ausgestellt und wurden prämiiert: M. L. B. sowie Gebr. Gessert, Elberfeld. 

Handelsmarken. 
Im Handel bedeutet Alizarin einen Sammelnamen, unter dem einerseits eine Reihe 
von färbenden Bestandteilen (etwa 4 % ) der Krappwurzel, andererseits drei bis vier künst- 
lich dargestellte, vom Anthrachinon sich ableitende Farbstoffe zusammengefaßt werden. 
Von den letzteren unterscheidet man hauptsächlich drei einheitliche Handelstypen: 
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OH OH OH 

1- 2. 3. 

1. Alizarin VI (BASF), It (Bayer), Nr. I (M. L. B) = 1,2-Dioxyanthrachinon, 
das eigentliche Alizarin, auch im Krapp enthalten. 

2. Alizarin Ol, RO (BASF), VG, XG, XGG (Bayer), SDG (M. L. B.) = 
1,2,6-Trioxyanthrachinon, das Flavopurpurin (s. auch Anthrachinon). 

3. Alizarin SX, GD (BASF), RF, WR (Bayer), RX (M. L. B.) = 1,2,7 -Tri- 
oxyanthrachinon, das Isopurpurin (s. auch Anthrachinon). 

Alle drei sind im Wasser so gut wie unlöslich und kommen daher als 20-, 
seltener als 40 % ige Pasten in den Handel. Für den Export z. B. nach Indien werden 
auch gewisse Marken mit Stärke versetzt und eingetrocknet Die erhaltenen Stücke 
(„lumps") werden im Bestimmungsland in Wasser gebracht, wodurch sie aufquellen 
und zu einem feinen Brei zerfallen. Russische Färbereien kaufen die reinen, trockenen 
Pulver, die sie in Natronlauge auflösen und mit Salzsäure wieder ausfällen. Aus der 
Dickflüssigkeit des Teiges läßt sich kein Schluß ziehen auf einen größeren oder 
geringeren Gehalt an Farbstoff, da die Paste unter der Einwirkung ganz geringer 
Mengen Säuren oder Kochsalz sich verdickt, durch die Gegenwart ganz geringer 
Mengen Alkalien aber dünnflüssiger wird. Hier hilft nur eine Trockenbestimmung 
bei 100°. 

Das eigentliche Alizarin löst sich in Natronlauge am blaustichigsten. Flavopur- 
purin gibt eine rotviolette Lösung, Isopurpurin steht in der Mitte. Auf Grund dieser 
Reaktion kann man annähernd feststellen, in welchem Verhältnis die 3 Typen in 
den vielfachen Handelsmarken gemischt sind. Nachstehend sind die Mischungen 
der einzelnen Farbenfabriken angeführt, von Blaustich nach Gelbstich geordnet: 

BASF: V 2bl., WB, V 2a gelbl., V2, V 3, WR, GF, GFX, GFY, RA, GG; 

Bayer: HAB, IIA, RX, HAG, IHAG, IGG, IIGG, WRB, RVT, RAN, R1IIG, 
RA, RAG, RAB, IIIG; 

M. L. B.: 2a bl, 2 A, 2 AG, 2 AW, 2 BW, 1 W, 2 W, 3 W, 2 RQ, 3 GW, 
4 NB, 4 NG, 5 F, GG. 

Die Kenntnis der Zusammensetzung derartiger Mischungen ist von Wichtig- 
keit, da dieser Blau- bzw. Gelbstich den in der Türkischrotfärberei angewendeten 
entsprechenden Tonerdelacken der 3 Typen ebenfalls zukommt (s. Färberei). 
Seltener gebraucht werden die orangen Zinn-, bordeauxfarbigen Chrom- und 
violetten Eisen-Lacke, mehr noch in der Druckerei als in der Färberei. 

Ganz geringe Bedeutung wegen seines höheren Preises hat 

4. Alizarin Nr. 6 (M. L. B.) 1,2,4-Trioxyanthrachinon, das Purpurin. Es 

OH findet sich im Krapp natürlich vor und wird durch Oxydation 

von Alizarin mit Braunstein und Schwefelsäure künstlich her- 
\—OH gestellt. Es wird ganz wenig im Baumwolldruck zur Erzeugung 
bläulicher Rosas von mäßiger Lichtechtheit gebraucht. Auch 
zeigt seine Auflösung in Natronlauge die Eigentümlichkeit; unter 
oti der Einwirkung von Licht und Luft sich unter Bildung von 

Phthalsäure zu zersetzen. 

Der Name Alizarin kehrt auch wieder in einer Reihe anderer Farbstoffe, 
welche, ohne mit dem angeführten eigentlichen Alizarin identisch zu sein, sich in 
ihrer Anwendungsweise an das Alizarin anschließen (vgl. Färberei). 

Technische Herstellung des Alizarins. 

Wie oben erwähnt, war in der Sulfurierung des Anthrachinons und der Ver- 
schmelzung der Sulfosäure mit Alkalien ein technisch gangbarer Weg zur Alizarin- 
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darstellung gegeben. Bei dem genaueren Studium dieses Vorganges erkannte man, 
daß es die Monosulfosäure ist, die Alizarin liefert, während die Disulfosäuren 
Flavo- und Isopurpurin geben. Seither ist natürlich das Bestreben darauf gerichtet, 
die Sulfurierung so zu leiten, daß man hauptsächlich die Monosulfosäure erhält. Aber 
die Sulfurierung, die anfangs mit der gewöhnlichen oder der Nordhäuser Schwefel- 
säure vorgenommen wurde, bot nicht geringe Schwierigkeiten, weil man mit der 
Temperatur bis auf 270° gehen mußte. Deshalb bedeutete es einen großen Fort- 
schritt, als J. J. Koch (1873) in der Alizarinfabrik von Gessert in Elberfeld die 
rauchende Schwefelsäure von hohem Anhydridgehalt einführte, mit der die Sulfu- 
rierung bei niedriger Temperatur möglich wurde. 

Bei der Verschmelzung der Monosulfosäure mit Ätznatron ist der Reaktions- 
verlauf der folgende: 

S0 3 Na , 2Na0 H = fY C Y\ 0Na + Na 2 SO 3 + H 2 0, 

ONa 
I 

'YV^ + NaOH = Qvy\oNa + H2 

In der ersten Phase erfolgt Abspaltung der Sulfogruppe und Bildung von 
Oxyanthrachinonnatrium, das bei der weiteren Einwirkung von Natriumhydroxyd 
in Alizarinnatrium übergeht. Wenn man die Verschmelzung ohne Zusatz von 
Oxydationsmitteln vornimmt, wie es die obigen Formeln zum Ausdruck bringen 
und wie es in den ersten Jahren der Alizarinfabrikation geschehen ist, so sollte 
freier Wasserstoff auftreten. Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern der Wasserstoff 
wirkt reduzierend teils auf das Ausgangsmaterial, teils auf das gebildete Alizarin, 
dieses zu Monooxyanthrachinon oder in Leukoverbindungen überführend. Letztere 
wurden allerdings wieder durch den Sauerstoff der Luft oxydiert, da die Schmelzen 
im Anfange in offenen Kesseln ausgeführt wurden. Erst im Jahre 1873 wurden 
diese von J. J. Koch durch Druckkessel ersetzt und den Schmelzen Oxydations- 
mittel wie Kaliumchlorat oder Salpeter zugesetzt, wodurch das Verfahren derartig 
verbessert wurde, daß aus 100 Tl. Anthrachinon etwa 100—115 Tl. Alizarin gewonnen 
werden. ONa 

j' ]~ S °s Na + 9NaOH+2KCl0 3 =-3(' J^j' J~ ONa + 3Na 2 S0 4 + tN 2 + 2KCl. 

Reinigung des Anthracens. 

Technisch wird z. Z. wohl nur die Reinigung mit Pyridin, Acetonölen und 
das Verfahren mit Solventnaphtha und Kaliumhydroxyd durchgeführt, die eingehend 
unter Anthracen, Bd. I, 481, beschrieben sind. Das gereinigte Anthracen wird dann 
noch einer Sublimation mit überhitztem Wasserdampf unterworfen, wodurch es 
in die für die nachfolgende Oxydation mit Chromsäure erforderliche feine Ver- 
teilung gebracht wird, so daß es als Schnee erhalten wird. 

Gußeiserne Kessel oder flachere guß- oder schmiedeeiserne Pfannen von 1500 mm 1. und 
600 mm zyl. Höhe werden über direktem Feuer erhitzt. In die Pfanne führt das Dampfrohr des 
Überhitzers, das sich in der Höhe des Austrittsstutzens kranzförmig an die innere Kesselwand an- 
legt. Der Austrittsstutzen ist mit einem knieförmig abgebogenen Kondensrohr verbunden, in..dem 
die Dämpfe mit einem feinen Wasserregen zusammentreffen und kondensiert werden. Der Über- 
hitzer befindet sich entweder innerhalb der Kesselanlage und ist dann zwischen Röhrenelement und 
Oberkessel eingebaut, oder aber er wird getrennt von dem Kessel und direkt neben den Sublima- 
tionspfannen aufgestellt. In beiden Fällen besteht er zumeist aus nahtlosen Stahlröhren mit außerhalb 
der Feuerzüge liegenden Verbindungsstellen, seltener aus Doppelröhren, von denen die inneren aus 
Guß-, die äußeren aus Schmiedeeisen bestehen. Pro m 2 Heizfläche und Stunde können bei direkter 
Feuerung 300 kg Dampf um etwa 200° überhitzt werden, wobei ganz trockener Dampf vorausgesetzt 
ist. Man wird jedoch auch wegen besserer Ausnutzung des Brennstoffes die Heizfläche größer 
wählen. Für eine Tagesproduktion von etwa 500 kg Anthrachinon sind etwa 40 m 2 Heizfläche er- 
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forderlich. Zu berücksichtigen ist noch, daß bei dem vom Kessel getrennten Überhitzer der Dampf 
vor Eintritt in ihn einen Kondenstopf zu passieren hat. 

Das in die Pfanne A (Abb. 92) eingetragene Anthracen wird auf 250° gebracht, worauf man durch 
das kranzförmig angeordnete, mit Löchern versehene Rohr O den überhitzten Dampf von 300° eintreten 
läßt. Der Austrittsstutzen E ist mit einem T-förmigen Kondensrohr F verbunden, in dem die Dämpfe 
durch einen feinen Sprühregen von Wasser aus der Brause G zusammentreffen und kondensiert 
werden. Reichliche Gabe von Wasser verhindert das unerwünschte Zusammenbacken des Anthracens. 
S ist ein Kratzer zur Verhütung von Verstopfungen. Das sublimierte Anthracen läuft mit dem 
Kondenswasser in einen Kasten /, der innen mit Kaliko überspannt ist. Das Anthracen wird da- 
durch zurückgehalten, während das Wasser durch einen Siebboden L abläuft. 

Über die Analyse des Anthracens, s. Anthracen. 




Abb. 92. Apparat für die Reinigung von Anthracen nach Gnehm. 

Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon mit Chromsäure. 

Wie im Beitrag Anthrachinon, Bd. I, 488, ausgeführt ist, hat die Herstellung 
von Anthrachinon in Amerika insofern eine Veränderung erfahren, als man 
teilweise dazu übergeht, das Anthrachinon synthetisch aus Phthalsäureanhydrid, 
Benzol und Aluminiumchlorid darzustellen, und des weiteren A. Wohl gezeigt hat, 
daß Anthracen durch Oxydation mit Luft unter Verwendung geeigneter Katalysa- 
toren oxydiert werden kann. Auch das letztere außerordentlich schöne Verfahren 
ist von der /. O. technisch durchgebildet worden. Es dürfte daher nur eine 
Frage der Zeit sein, daß das nachstehend beschriebene Chromsäureverfahren völlig 
verschwindet. 

Anthracen wird mit Natriumbichromat und Schwefelsäure oxydiert. Die hierbei 
abfallende Chromlauge kann entweder elektrolytisch oxydiert werden, wie dies nach- 
stehend beschrieben ist, oder aus der Lauge wird Chromoxyd hergestellt und dieses 
entweder in Chromalaun oder in Bichromat übergeführt (vgl. Chrom). 

Die Oxydation selbst wird in großen Bottichen von 10-12 m 3 vorgenommen. Sie sind innen 
verbleit und entweder aus Eisen, in diesem Falle dann außen von einer Wärmeisolierung umgeben, 
oder besser aus Holz. Sie führen ein Planetenrührwerk, und für die Erwärmung ist eine Heiz- 
schlange aus Blei vorgesehen. 

Man trägt 500 kg Anthracen ein und gibt 4-5 m 3 Wasser hinzu. Nachdem man auf 75° vor- 
gewärmt hat, läßt man unter stetem Rühren und weiterem Erhitzen bis auf 95° die Chromlauge in 
einem nicht zu starken Strahl zufließen. Erforderlich sind hierzu 2 m? einer Lauge, die in 1 / 100 g 
Cr0 3 und 250-300 g Schwefelsäure enthält. Hat man nicht genügend verdünnt oder die Chromsäure 
zu schnell hinzugegeben, so tritt zuweilen starkes Schäumen auf. Die Operation dauert 12 -16h. 
Um sich zu überzeugen, ob die Oxydation beendet ist, nimmt man eine Probe heraus, saugt 
das Chinon ab, wäscht es und bringt es in ein kleines Schäfchen, das man über freier Flamme vor- 
sichtig erhitzt, bis die Masse zusammensintert und zu schmelzen beginnt. Dann geht man aus der 
Flamme heraus und läßt erkalten. Hierbei überzieht sich die Masse mit dem charakteristischen 
Sublimat des Anthrachinons in Form feiner Nädelchen. Ist die Oxydation noch nicht beendet, so 
verrät sich dies sofort dem auch nicht geübten Auge durch die glitzernden Blättchen des Anthracens, 
die innerhalb der Nadeln in größerer oder geringerer Anzahl zu sehen sind. In einem solchen Falle 
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kocht man noch weiter und fügt noch Chromatlösung hinzu, falls alles Cr0 3 bereits verbraucht ist. 
Die Titration von Cr0 3 in der Lauge geschieht durch eine Ferrosulfatlösung. Ein Überschuß an 
Ferrosalz wird durch eine Tüpfelprobe mit Ferricyankaliumlösung erkannt. 

Das fertige Anthrachinon wird mit der Lauge in ein Druckgefäß abgelassen, von da in die 
Pressen geleitet und ausgewaschen. Die Chromlauge und Waschwasser werden gesammelt und in 
einem homogen verbleiten Vakuumverdampfer zur ursprünglichen Konzentration eingedampft, hierauf 
elektrolytisch regeneriert. 

Das Anthrachinon wird hierauf sublimiert. Die Apparatur zur Sublimation des Anthrachinons ist 
im allgemeinen die gleiche wie die des Anthracens. Die direkte Erhitzung der Pfannen hat jedoch hier 
größere Verluste zur Folge; man benutzt daher mit Vorteil Pfannen, die ebenso wie die Sulfurie- 
rungs- und Schmelzkessel mit hochüberhitztem Druckwasser erwärmt werden, eine Heizung, die 
eine genaue Regulierung ermöglicht und wirtschaftlicher ist als eine solche mit überhitztem Dampf. 
Zur Kondensation wurden früher große geräumige Kammern angebracht. Zum Austritt des nicht 
kondensierten Dampfes war das Dach zum Teil offen, aber mit Tuch überspannt, und dieses wurde 
ev. noch berieselt. Vor dem Austritt hatten die Dämpfe noch einige Prellwände zu passieren. Ein- 
facher und weniger Raum beanspruchend ist eine Wasserkondensation wie bei Anthracen. 

Ist man von einem sehr reinen hochprozentigen und von Methylanthracen freien Anthracen 
ausgegangen, dann ist auch das Anthrachinon nahezu chemisch rein und zur Sulfurierung und 
Weiterverarbeitung geeignet. Bei der früheren Arbeitsweise wurde auf einen hohen Reinheitsgrad 
des Anthracens kein Gewicht gelegt, man unterzog vielmehr erst das Rohanthrachinon einer Reini- 
gung, u. zw. durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100 — 130°. Dadurch werden die Begleit- 
körper sulfuriert und wasserlöslich, während das Anthrachinon nicht angegriffen wird, so daß es 
durch Wasser wieder abgeschieden werden kann. Um es durch eine allmähliche Abscheidung in 
krystallinischer und leicht filtrierbarer Form zu erhalten, wurde die schwefelsaure Lösung dem 
Wasserdampf ausgesetzt und auf diese Weise verdünnt. 

Elektrolytische Regeneration der Chromlauge. 

Die Oxydation von Chromoxydverbindungen in saurer Lösung wurde be- 
reits im Jahre 1886 von F. Fitz-Oerald 1 vorgenommen, u. zw. unter Benutzung 
von Bleianoden. Eine nicht zu umgehende Bedingung ist hierbei die Trennung 
der Kathoden vom Anodenraum durch ein Diaphragma. Ohne ein solches ist eine 
Oxydation der großen Stromverluste wegen praktisch nicht durchführbar; auch 
eine noch so kleine Stromdichte an der Anode gegenüber einer äußerst hohen an 
der Kathode wird kein brauchbares Ergebnis liefern. Elektrolysiert man nun schwefel- 
saure Lösungen, die durch ein Diaphragma getrennt sind, so tritt durch die 
Wanderung von 50 4 -Ionen aus dem Kathoden- in den Anodenraum eine An- 
reicherung des anodischen und eine Verarmung des kathodischen Elektrolyten an 
Schwefelsäure ein. Um jedoch in ununterbrochener Folge die Chromlauge abwechselnd 
durch Anthracen reduzieren und durch den Strom oxydieren zu können, muß diese 
Konzentrationsverschiebung entweder ausgeglichen oder vermieden werden. 

Der erste Weg ist von Le Blanc und Reisenegger [D. R. P. 103860) be- 
schritten worden. Die durch Anthracen reduzierte Chromlauge wird zunächst durch 
die Kathodenräume der Bäder geleitet. Während des Durchlaufens verliert sie an 
Schwefelsäure. Nach dem Verlassen der Kathodenräume tritt sie aber selbst in die 
Anodenseite der Bäder ein, wird hier oxydiert und gewinnt gleichzeitig die zuvor 
verlorene Schwefelsäure zurück. 

Von D ärmst aedter rührt ein Verfahren her (D. R. P. 117 949), und ähnlich diesem ist ein 
englisches Patent (E. P. 19029 [1900]), wonach die Konzentrationsverschiebung durch Diffusion aus- 
geglichen werden soll. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist aber viel zu gering, um einen Ausgleich 
zu schaffen. Le Blanc sagt in seiner angeführten Monographie, „daß die Anwendung dieser Idee 
auf den vorliegenden Fall wie die Faust aufs Auge paßt" und weiterhin „insgesamt muß also das 
Verfahren als unbrauchbar gekennzeichnet werden". Letzteres gilt auch von einem zweiten Verfahren 
Darmstaedters (D. R. P. 109012), u. zw. der schlechten Ausbeuten wegen. Es ist dies bedauerlich 
insofern, als die Ausführung sehr einfach wäre. Das Verfahren besteht darin, daß man das Anthracen 
selbst in den Elektrolyten gibt, der aus einer Lösung von Chromsulfat und Schwefelsäure besteht. 
Das Chromsulfat wirkt hierbei nur als Sauerstoffüberträger und gibt den Sauerstoff sofort an die 
zu oxydierende Substanz (Anthracen oder Naphthalin) wieder ab. Diaphragmen wären hierbei nach 
der Patentbeschreibung nicht nötig. 

Ein anderes Patent, Nr. 199 248, ist das der Chemischen Fabrik Buckau. Der Patentanspruch 
lautet: „Verfahren zur elektrolytischen Oxydation von Chromsulfatlauge zu Chromsäure, gekennzeichnet 
dadurch, daß eine Trennung von Anoden- und Kathodenlauge nicht erfolgt und eine Reduktion 
der entstehenden Chromsäure durch den an der Kathode entstehenden Wasserstoff durch Zusatz 

1 E. P. 5542 (1886); s. auch die Monographie von Le Blanc, Die Darstellung des Chroms 
und seiner Verbindungen. 
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von schwefelsauren oder essigsauren Alkalien oder eines Gemisches beider Substanzen vermieden 
wird." Es braucht wohl nicht erst gesagt zu werden, daß dieser Zusatz rächt den geringsten Einfluß 
auf die Reduktion der entstehenden Chromsäure ausübt und ebensowenig das Kathodenpotential 
erniedrigt, wie es in der Patenterklärung heißt. Dagegen ist das Natriumacetat unbedingt wegzu- 
lassen, weil es, ganz abgesehen von den vollständig zwecklosen Stromverlusten, die Anodenplatten 
in kurzer Zeit zerstört 1 . 

Außer dem M. L. B.Ajc. BLANC-Verfahren kommt praktisch noch folgendes 
Verfahren in Betracht. Die Kathoden, welche die Form von Stäben haben, werden 
direkt mit einem Asbestdiaphragma umgeben. Es besteht aus einem möglichst dichten 
Gewebe aus dem blauen Asbest („Capasbest"), mit welchem die säurebeständigeren 
Kathoden umwickelt werden. Dadurch fällt also der Kathodenraum fort, und die 
Konzentrationsverschiebung ist dadurch vermieden. Da stark schwefelsaure Lösungen 
dem Asbest sehr schädlich sind, so sucht man die Leitfähigkeit statt durch einen 
Überschuß an Schwefelsäure durch Zusatz von Natriumsulfat zu erhöhen, von dem 
man noch eine zweite gute Wirkung erhofft, nämlich die Ausbildung einer Chrom- 
hydroxydschicht innerhalb des Asbestgewebes, die nach Förster selbst als Dia- 
phragma wirkt. Es sei dabei erinnert an die Anwendung desselben Kunstgriffes bei 
einer Methode der Alkalichlorat-Elektrolyse. 

Die Bäder sind Bleikästen, 1 m hoch, 1,2 m lang und 0,4/« breit. Sie stehen in einem Gerüst 
aus Band- und — |-Eisen. Auf dem oberen Rand des Kastens liegen zunächst 6 Längsschienen aus 
Kupfer, die durch eine Querschiene zur Stromzuleitung verbunden sind. Je zwei dieser Längsschienen 
tragen eine Reihe durchlochter Bleizylinder von 100 mm als Anoden. In der Mitte dieser Hohl- 
zylinder sind die gleichfalls durchlochten Kathodenbleiröhren mit nur 20 mm 0. Sie sind vom 
Asbestgewebe dicht umgeben. Verfasser imprägniert dieses Asbestgewebe noch mit einer Chrom- 
gelatine. Im Innenraum der Kathodenröhren steigt der Wasserstoff auf und wird abgeleitet. Als 
sonst toter Raum ist der Innenraum der Kathodenröhren mit Kiesel oder sonstigem Material aus- 
gefüllt. Man geht mit der Temperatur nicht unter 50°. Die Badspannung beträgt höchstens 3,6 V. 
Die Stromausbeute hängt wesentlich davon ab, wie hoch man oxydiert, doch wird man mit einer 
höheren als 65 -70$ igen nicht rechnen dürfen. In der Kostenberechnung kann man demnach 
400—430 KWh auf 100 kg Cr0 3 in Anrechnung bringen, wobei jedoch nicht der Spannungsverlust 
in der Leitung und der weit höhere Energieverlust am Transformator berücksichtigt ist. 

Für die Zahl der aufzustellenden Bäder kann folgende Berechnung gelten: Angenommen, 
man erhält so viel Anthrachinon, als man Anthracen (etwa 96$) zur Oxydation brachte, ferner an- 
genommen, man braucht zur Oxydation von 100 kg Anthracen 200 kg Bichromat (theoretisch 167,4), 
also 120%, so entspricht das bei 3,6 V Spannung 388 KWh bei 100% Stromausbeute; bei 70% 
554,3 KWh- Die Zahl der aufzustellenden Bäder wäre demnach bei 500 Amp. Stromdurchgang 13 
für eine Tagesproduktion von 100 kg Anthrachinon. 

Will man dem M.-L.-B. -Verfahren, das dem oberen ganz entschieden überlegen 

ist, die gleiche Bädergröße zugrunde legen, so wäre seine Ausführung etwa folgende: 

Jedes Bad ist durch zwei Längswände Steilig. Der mittlere Teil, der Kathodenraum, ist 20 cm 
breit, also doppelt so breit als die beiden seitlichen Anodenräume. In beide Scheidewände sind je 
2 Tondiaphragmaplatten eingelassen, vor denen beiderseits die Elektrodenbleiplatten zu hängen 
kommen. Die beiden Anodenräume sind durch ein an der einen äußeren Querwand des Bades schräg 
von oben nach unten verlaufendes Rohr verbunden. Es ergibt sich von selbst, daß zum Durchlaufen 
der Lauge sowohl die Kathoden- als auch die Anodenräume der Bäder untereinander verbunden sein 
müssen. Die Spannung beträgt nach der Angabe von Le Blanc (D. P. a., B. bt>229 [9. Dez. 191 1]) bei 
einer Stromdichte von 0,03 Amp. fem? kaum 3,5 Kbei etwa 50°. Bei einem Stromdurchgang von 500 Amp. 
durch ein Bad von angegebener Größe müssen also die Anodenplatten eines Bades insgesamt eine 
Fläche von 1,7 m 2 haben, ebenso die Diaphragmen und Kathoden. Der Stromverbrauch für 100 kg 
Cr0 3 wird im Durchschnitt mit 350 KWh angegeben, so daß bei 3,5 V Spannung die Strom- 
ausbeute 80% beträgt. 

Sulfurierung des Anthrachinons. 

Das zu sulfurierende Anthrachinon muß nahezu chemisch rein sein. Es soll 

bei ungefähr 275° schmelzen. Selbst geringe Mengen an Methylanthrachinon machen 

es zur Alizarinfabrikation unbrauchbar. Bei Anwendung von Oleum von nicht zu 

hoher Konzentration, da eine solche bei höheren Temperaturen oxydierend wirkt, 

und ohne Quecksilberkatalysator treten die Sulfogruppen hauptsächlich in die ß-Stellung. 

Es entsteht die ß-Monosulfosäure neben 2,6 und 2,7-Disulfosäure. Die Bildung von 

a-Sulfosäure tritt bei Abwesenheit von Quecksilber ganz zurück und beträgt nur 

etwa 3% der Menge an ß-Sulfosäure (H.E. Fierz-David, Helv.chim.Ada 1917, 218). 

1 Eine Erklärung hierfür findet man in der Besprechung der Formierung von Akkumulatoren- 
platten in „Die Akkumulatoren" von Dolezalek. 



202 



Alizarin 



Die Sulfurierung wird in Rührwerkapparaten vorgenommen, die aus besonders 
säurebeständigem Guß hergestellt sind. Bewährt und gut eingeführt sind in der 
Technik solche, deren Erhitzung mit hochüberhitztem Druckwasser vorgenommen 
werden, System Paschke-Frederking von Opitz & Klotz, Leipzig. Sie haben 
einen Durchmesser von 1165/w/ra und 1235 mm lichte Höhe. Der Deckel hat ein 
Mannloch, trägt das Rührwerk, das Druckleitungsrohr, sowie das Eintauchrohr des 
Thermometers. Letzteres ist mit einer Temperatur-Selbstregistriervorrichtung versehen. 

Man trägt nun ein, um ein konkretes Beispiel anzuführen: 300 kg Anthrachinon, wie es nach 
dem Trocknen aus der Sublimation kommt, und 200^ Rückchinon (mit diesem Namen wird das 
Anthrachinon belegt, welches unangegriffen von der Sulfurierung zurückgewonnen wird), dann 400 kg 
Oleum mit 20 # SO, und 200 kg Oleum mit 60% S0 3 . Die Temperatur wird 8h auf 145° gehalten. Man 
kann auch zunächst nur die Hälfte der obigen Oleummenge eintragen, 3 -4h erhitzen und 
dann in ein oder zwei Partien die andere Hälfte zugeben. Noch vor dem Erkalten wird die Reaktions- 
masse unter fortgesetztem Rühren in einen ausgebleiten Kasten gedrückt, in dem sich l'/2-2m 3 
Wasser befinden. Man verdünnt dann weiter auf etwa 5 m 3 , wobei man durch direkten Dampf einige 
Zeit erwärmt. Unangegriffen bleiben in der Presse 80— 120 kg Anthrachinon zurück. Die abfiltrierte 
Lauge wird mit 85 kg Soda versetzt. Sie bleibt jedoch noch stark sauer, denn diese Menge entspricht 
nur ungefähr 3 / 8 der gesamten freien Säure. Das »Silbersalz", d. i. das Natriumsalz der Sulfosäure, 
ist aber schwer löslich und scheidet sich daher bereits in dieser Verdünnung zum Teil ab. Zur 
weiteren Abscheidung wird die Lauge im Vakuum Verdampfer auf 22 — 23° Be (heiß gemessen) einge- 
dampft. Unterhalb des Verdampfers befindet sich zum Ablassen seines Inhaltes ein Rührwerkkessel 
mit Doppelmantel behufs Wasserkühlung, der gleichzeitig als Montejus dient. Von hier wird das 
Silbersalz mit seiner Mutterlauge nach dem Erkalten in die Pressen gedrückt. Nach dem Pressen 
wird es mit einer verdünnten Kochsalzlösung, in der es unlöslich ist, gewaschen. Die Ausbeute 
beträgt 450-500 kg (trocken). 

Für die meisten Blaustichmarken ist dieses Silbersalz genügend rein und bedarf 
keiner weiteren Reinigung. Die Mutterlauge des Silbersalzes, welche hauptsächlich 
Anthrachinon-2,6- und -2,7-disulfosäure enthält, wird mit Kalk neutralisiert. Nach 
dem Abpressen des gefällten Gipses wird der überschüssige Kalk mit Soda gefällt 
bzw. die Kalksalze der Disulfosäuren in die Natriumsalze übergeführt. Die Lösung, 
die zuvor dunkelbraun war, nimmt hierbei eine tiefkirschrote Farbe an. Durch Ein- 
leiten von Dampf läßt man einige Zeit kochen, filtriert dann ab und dampft in 
Vakuumverdampfern ein, bis sich von den beiden Salzen das schwerer lösliche der 
2,6-Disulfosäure abgeschieden hat. Ist eine Trennung von Flavo- und Anthrapurpurin 
bzw. der beiden entsprechenden 2,6- und 2,7-Disulfosäuren beabsichtigt, so filtriert 
man ab und verschmilzt getrennt. Ist dies nicht der Fall, so läßt man die eingeengte 
Mischung, deren Trockengehalt 25 — 28% beträgt, aus dem Verdampfer in ein Druck- 
gefäß ab, von wo sie direkt in den Schmelzkessel gelangt. 

Verschmelzung der Anthrachinonsulfosäure. 
Diese Umwandlung wird in liegenden, mit Rührwerk versehenen und mit 
überhitztem Wasser geheizten Kesseln 1 ausgeführt (vgl. Abb. 93). 
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Abb. 93. Sulfurierungs- und Schmelzkessel (Opitz & Klotz, G. m. b. H., Leipzig). 
A Sulfurierungskessel für Anthrachinon; B Schmelzkessel für Anthrachinonsulfosäure; C Zirkulations- 
pumpe; D Heißwasserofen; E Thermometer; ^Manometer; G Schreibthermometer; /VGasregulierventil. 

1 Die Anordnung der Heizelemente ist aus obiger Abbildung wegen der starken Verkleinerung 
nicht ersichtlich. Vgl. darüber Abdampfen, Abb. 31. 
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Ihr Gesamtinhalt beträgt etwa 3550/, u. zw. haben sie eine Länge von 2000 mm und einen lichten 
Durchmesser von 1400 mm und bestehen aus Gußeisen mit etwa 100 m in den Mantel eingegossenen 
Heizrohrschlangen. Der schmiedeeiserne Dom hat einen Durchmesser von 600 mm und ist 500 mm 
hoch. Der Kessel ist auf 12^4/m. geprüft. Das Rührwerk besteht aus einer 4kantigen Rührwerkswelle 
mit ausgedrehten Lagerzapfen ' und einer aus Flacheisen rechts und links gewundenen Spirale und 
dem Vorgelege. 

Vor näherem Eingehen auf den Schmelzprozeß muß hier hervorgehoben werden, 
daß die Alizarinfabrikation ein weiches, vor allem anderen aber ein eisenfreies 
Wasser erfordert. Selbst ein geringer Eisengehalt würde das Wasser hierzu untaug- 
lich machen, weil das mit ihm erhaltene Alizarin nicht die rein gelbe Farbe zeigt, 
sondern durch die Kalkeisenlacke mehr oder weniger dunkel gefärbt ist. Am nächst- 
liegenden wäre es, Brüdenwasser zu verwenden, aber das ist keineswegs immer 
vollständig eisenfrei, im Gegenteil führt es sehr häufig aus den verschiedenen 
Apparaten und Leitungen Eisen mit sich, was zu berücksichtigen ist. Hat man durch 
irgend ein Versehen, beispielsweise dadurch, daß die Verbleiung der Fällbottiche 
schadhaft geworden ist, ein derartig mißglücktes Alizarin erhalten, so wäre ein noch- 
maliges Auflösen in Alkali zwecklos, denn auch die zweite Fällung wäre nicht besser. 
Man trägt dann unter Aufkochen in die Fällung Salzsäure und ebensoviel Kalium- 
chlorat ein, bis Aufhellung erfolgt. Diese Chloratbehandlung muß aber mit Vorsicht 
vorgenommen werden, um nicht beträchtliche Mengen von Alizarin selbst zu zerstören. 

Die Verschmelzung des Silbersalzes soll nachstehendes Beispiel eines 
Ansatzes veranschaulichen: 

&25kg Silbersalz, 1,687m 3 Natronlauge 45° Be = l030kg NaOH, 125 ^ Salpeter. 

Man füllt erst die Natronlauge und den Salpeter in den Schmelzkessel ein, 
erwärmt auf etwa 125° und trägt dann erst das Silbersalz ein. Nun steigert man die 
Temperatur auf 180°, wobei der Druck 4—4,5Atm. beträgt. Nach 36 — 58 ü ist 
gewöhnlich alle Monosulfosäure in Alizarin übergeführt, wovon man sich über- 
zeugt, indem man eine herausgenommene Probe mit Kalkmilch kocht und das vom 
Alizarin-Kalklack befreite Filtrat ansäuert. Ist die Schmelze noch nicht beendet, so 
scheidet sich Oxyanthrachinon in gelben Flocken ab. Die fertige Schmelze wird in 
einen Kasten gedrückt. Unter diesem befinden sich die größeren, innen verbleiten 
Behälter, in denen die Ausscheidung vorgenommen wird. Die Schmelze wird partien- 
weise in diese größeren Behälter abgelassen, dort bis auf 6° Be verdünnt, durch 
direkten Dampf erwärmt und die Fällung heiß durch Schwefelsäure von 60° Be 
vorgenommen. 

Für »Alizarin extrablau" wird die verdünnte Alkalischmelze siedend heiß 
mit Kalkhydrat versetzt, bis ein Tropfen auf Filterpapier mit rein roter Farbe ab- 
läuft. Der Kalklack des Alizarins wird dann durch Salzsäure zersetzt. 

Das Alizarin wird nach der Abscheidung in die Pressen geleitet uud dort so 
lange gewaschen, bis das Wasser nicht mehr sauer reagiert. Von den Preßkuchen 
werden Proben genommen und der Trockengehalt bestimmt. Die Temperatur beim 
Trocknen der Proben darf nicht höher als 105° sein, da sonst Verluste an Alizarin 
zu befürchten sind. Von dem Gewichte des getrockneten Alizarins wird noch das 
seines Aschenrückstandes abgezogen. 

Zur Herstellung einer 20% igen Paste, in welcher Form das Alizarin zumeist 
im Handel ist, kommt es nun in das Mischgefäß. Dieses ist aus pitch-pine-Holz mit 
Rührwerk, dessen Welle entsprechend der Form des Gefäßes horizontal geführt ist. 
Hier wird das Alizarin mit der berechneten Menge Wasser vermischt. Die so hergestellte 
20 % ige Paste stellt eine dünne Flüssigkeit dar, deren feiner Niederschlag sich leicht 
gleichmäßig verteilen läßt. Manche Abnehmer, namentlich im Orient, ziehen dickere 
Pasten vor. Um solche darzustellen, genügt es, V 2 — \% Kochsalz einzutragen. Es 
tritt dann die ganz eigenartige Erscheinung ein, daß die dünnflüssige Mischung 
sofort die Konsistenz einer mäßig dicken Paste annimmt. Die Erscheinung ähnelt 
sehr dem Aussalzen gewisser kolloidaler Lösungen. Für noch dickere 20% ige 
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Pasten, wie sie namentlich in Indien erwünscht sind, wendet man Verdickungsmittel, 
wie Glycerin, Melasse, Stärke u. s. w., an. 

Zur Herstellung von trockenem Alizarin in Stücken (lumps) verfährt man 
nach der Vorschrift M. L. B. (D. R P 81230 [1894]). 

1000 kg Alizarinpaste von 20 <fa werden mit der berechneten Menge trockener, feingeschlämmter 
Stärke in etwa 3000 / kaltes Wasser eingerührt und unter Ständigem Rühren durch eine Filterpresse 
wieder möglichst vom Wasser befreit. Die Preßkuchen werden anfangs bei niederer, später bei höherer 
Temperatur eingetrocknet. Um den gewünschten muscheligen Bruch zu erzielen, muß man ein Ver- 
quellen der Stärke vermeiden, das Wasser zunächst durch Pressen unter hohem Druck möglichst ent- 
fernen und die Temperatur im Vakuumtrockenschrank nicht über 60° halten. 

Die Verschmelzung der anthrachinondisulfosauren Salze geschieht in 
derselben Weise wie die des Silbersalzes, nur hält man eine höhere Temperatur ein, 
200—225°. Die Reaktion kann hierbei so verlaufen, daß sich intermediär die Alizarinsulfo- 
säuren bilden, die dann weiterhin in die Purpurine übergehen; andererseits können aber 
auch beide Sulfogruppen durch Hydroxylgruppen ersetzt werden, bevor noch die 
dritte Hydroxylgruppe in die «-Stellung tritt, und in diesem Falle entstehen inter- 
mediär die Anthraflavin- und Isoanthraflavinsäure. Während letztere leicht in Iso- 
purpurin übergeführt werden kann, zeigt sich die Anthraflavinsäure sehr träge 
in der Aufnahme von Sauerstoff, so daß man früher ihre Überführung in Anthra- 
purpurin überhaupt nicht für möglich hielt (R. Schmidt, Journ. prakt. Chem. 43, 
236 [1891]). Entgegen dieser Anschauung fanden Wedekind u. Co. (D.R.P. 194 955), 
daß dies doch eintritt, wenn man die Alkalischmelze mit wesentlich konzentrierterer 
wässeriger Alkalilösung und bei höherer Temperatur ausführt. Sie machen in 
erster Linie folgende Angabe: 100 Tl. Anthraflavinsäure, 50 Tl. Salpeter, 1500 
VoL-Tl. Natronlauge vom Kp 185°, Temperatur 215 — 225°. Die Folge dieses 
Patentes waren zwei weitere Patente desselben Gegenstandes von Bayer (D. R. P. 

205 097 und 223 103). Diese Firma hält eine Temperatur über 200° und eine so stark 
konz. Lauge nicht für notwendig, sondern verschmilzt mit 20 % iger Natronlauge bei 
180—200°. Eines ihrer Beispiele lautet: 25 Tl. Anthraflavinsäure, 12 Tl. Natronsalpeter, 
700 Tl. Natronlauge im Druckkessel bei 180-200° (£>. R. P. 205 097 und 223 103). 

Für die Verschmelzung der Lauge, welche die beiden anthrachinondisulfo- 
sauren Salze teils in Lösung, teils in Suspension enthalten, seien folgende Ansätze 
als Beispiel angegeben: 

Beispiel 1: 2m 3 der Lauge (Trockengehalt 27,65$)' = 553kg, 180 kg Salpeter, 1012/Natron- 
lauge (45° Be) (=618 kg NaOH), 3 Trommeln Ätznatron = 795 kg. 

Beispiel 2: 1850 l Lauge = 514 kg trocken 1 , 250 kg Salpeter, 900 / Natronlauge (45° Be) 
(= 549,5 kg NaOfi), 3 Trommeln Ätznatron = 795 kg. 

Auch hier trachtet man, wie bei der Verschmelzung des Silbersalzes, die 
Temperatur möglichst rasch zu erreichen und erwärmt daher zuerst die Lauge der 
disulfosauren Salze und die Natronlauge unter Zugabe des Salpeters, bevor man 
die in den Beispielen angegebenen 3 Trommeln Ätznatron hinzugibt. Die Dauer 
des Schmelzprozesses beträgt mindestens 48 b . Die weitere Verarbeitung und Fertig- 
stellung geschieht ganz so, wie beim Alizarin angegeben wurde. Das Flavo- und 
Anthrapurpurin bzw. die Mischung beider wird sowohl in Form einer Paste als 
auch in Stücken als Alizaringelbstich in den Handel gebracht, außerdem aber 
auch einigen Alizarin-Blaustichmarken beigemischt. Unerläßlich ist es natürlich, von 
den fertiggestellten Pasten Probeausfärbungen vorzunehmen. 

Von der präparierten, d. h. geölten und gebeizten Baumwolle schneidet man sich ein Stück 
von bestimmter Größe ab und färbt es gewöhnlich mit 8% seines Gewichtes Alizarin (20$) unter 
Hinzugabe einer bestimmten Menge von essigsaurem Kalk, die 1,2% essigsaurer Kalklösung von 18° Be. 
entspricht. Eine solche Lösung enthält etwa 270 g Calciumacetat im Liter. Beträgt das Gewicht des 
Streifens beispielsweise 2,64 g, so wägt man sich 0,2112 Alizarin (20%) ab und fügt 25 cm 3 einer 
Calcmmacetatlösung hinzu, die 0,27 g im Liter enthält. Der Färbebecher steht in einem Wasserbade. 
Man färbt erst '/ 4 h kalt und erwärmt dann allmählich auf 90°. Eine herausgenommene Probe der 
Flüssigkeit darf sich auf Zusatz von Alkali nicht mehr violett färben. 

. ' Der Trockengehalt entspricht nur annähernd dem Gehalt an anthrachinondisulfosaurem 
Natrium. Die Salze halten hartnäckig 1 Mol. Wasser zurück, das sie erst über 150° abgeben. 
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Um die in den Gelbstichmarken stets enthaltene (Jellinek, B. 21, 2524 [1888]) 
Anthraflavinsäure zu isolieren, gibt Wedekind 2 Verfahren an {D.R.P. 137948, 
14C 127, 140128); das erste beruht auf dem verschiedenen Verhalten der Kalk- und 
Magnesiumsalze der Anthraflavinsäure und des Flavopurpurins. Letztere gehen bei 
Anwendung von wenig Alkali in Lösung, bei Gegenwart eines großen Überschusses 
von Alkali werden sie ganz unlöslich; die Kalk- bzw. Magnesiumsalze der Anthra- 
flavinsäure verhalten sich dagegen gerade umgekehrt. Das zweite Verfahren beruht 
darauf, daß das anthraflavinsäure Natrium in überschüssiger Natronlauge bei einer 
Konzentration von 10 — 12° Be in der Kälte vollständig unlöslich ist und sich aus 
einer solchen Lauge quantitativ ausscheidet. Man hat also nach diesem Verfahren 
die Gelbschmelze nach entsprechender Verdünnung auf \0—\2°Be von dem un- 
löslichen Natriumsalz der Anthraflavinsäure abzufiltrieren, nach dem ersten Verfahren 
die Anthraflavinsäure aus dem Filtrat der Kalk- oder Magnesiumlacke zu fällen. 

Das Jahr 1904 brachte der Alizarinfabrikation die Überraschung einer interessanten Neuerung, 
die aber anscheinend ohne besondere technische Bedeutung blieb. Die BASF meldete zum Patent 
(D.R.P. 186 526; f.P.7398) an ein Verfahren zur direkten Überführung von Anthrachinon in Alizarin, 
darin bestehend, daß man ersteres mit Alkali unter Zusatz oxydierender Mittel behandelt. Die Vor- 
schrift lautet: 20-30 Tl. NaCl0 3 , 100 Tl. Wasser, 300 Tl. NaOH-\- KOH, 100 Tl. Anthrachinon werden 
unter Rühren auf ungefähr 200° erhitzt. Merkwürdig genug ist es, daß die oxydierenden Substanzen 
dieses Verfahrens durch reduzierende ersetzt werden können, wobei die schlechten Ausbeuten des 
ersten Verfahrens bedeutend verbessert werden sollen. Dieses zweite Verfahren, darin bestehend, daß 
Anthrachinon mit einer mehr als 50% igen Ätzkalilösung mit oder ohne Zusatz von reduzierenden 
Substanzen geschmolzen wird, ist von Bayer {D.R.P. 241 806, 245987; E.P. 19641) patentiert. Eines 
der gegebenen Beispiele sagt: „In einem mit Rührwerk versehenen Kessel werden 100 Tl. A/a,50 3 
und 200 Tl. Anthrachinon langsam mit 1200 Tl. einer heißen 80 f igen Ätzalkalilösung (einem Gemisch 
von Natrium- und Kaliumhydroxyd) gemischt. Die Mischung wird auf ungefähr 200° erhitzt, bis eine 
Zunahme von Farbstoff nicht mehr stattfindet." Beide Verfahren hätten den Vorteil, reines, von 
Purpurinen freies Alizarin zu liefern. 

Die Bedeutung des Alizarins für die Färberei liegt in seiner außerordent- 
lich großen Echtheit. Es ist nahezu vollständig lichtecht, absolut seifenecht und un- 
empfindlich gegen fast alle chemischen Reagenzien, gegen Säure, soweit diese die 
Substanz der Cellulose noch nicht angreifen, und gegen ziemlich stark ätzende 
Alkalien. Es ist auch unempfindlich gegen Chlorkalklösung, vorausgesetzt, daß 
diese die alkalische Reaktion zeigt, welche ihr im frischen Zustande eigen ist Da- 
gegen ist Türkisch- und Alizarinrot äußerst empfindlich gegen freies Chlor und Brom 
sowie gegen freie unterchlorige Säure. Diesen Echtheitsgraden hat das Alizarin den her- 
vorragenden Platz zu verdanken, den es in der Färberei einnimmt. Nichtsdestoweniger 
kann nicht geleugnet werden, daß es seinen Kulminationspunkt überschritten hat und 
ein weites Feld seiner Anwendung seinen Konkurrenten hat überlassen müssen, die 
es jedoch an Echtheit, mit Ausnahme von Naphthol A S, nicht erreichen 1 . 

Wirtschaftliches. Nach Georgiewics 2 sind im Jahre 1888 in Europa 65 t 10% ige Alizarin- 
paste täglich (das Jahr zu 300 Arbeitstagen angenommen) erzeugt worden und ist die Produktion bis 
zu Anfang dieses Jahrhunderts nur noch sehr wenig gestiegen. Nachstehende Tabelle veranschaulicht 
die Ausfuhr Deutschlands von Alizarin (Alizarinrot) innerhalb der Jahre 1901 - 1923. 

DerWert der Ausfuhr Deutschlands imjahrel912 
betrug 9,2 Million. M. Hauptabnehmer für Alizarin 
waren: Britisch-Indien, England und die Vereinigten 
Staaten von Nordamerika. Im Jahre 1924 hatte die Aus- 
fuhr nur noch einen Wert von 1 69 Million. M. und die 
Hauptabnehmer waren Britisch-Indien (50%) und Ruß- 
land (10%), während die Vereinigten Staaten als Ab- 
nehmer ausschieden. 

Ein großer Konkurrenzkampf hatte ein bedeuten- 
des Sinken der Alizarinpreise zur Folge, so kostete im 
Jahre 1870 die 10%ige Paste M. 13-- bis 14--, im Jahre 
1875 nur noch M. 5,70, sank dann 1877 auf M. 3,50, und 
im April 1881 konnten nur noch M. 2-— dafür erlöst 
werden. Am 15. September 1881 wurde von 7 deutschen 
und einer englischen Firma die erste Alizarinkonvention 
geschlossen. Der Konventionspreis war etwa M. 5.50 für 

1 F. Felsen, Das Türkischrot und seine Konkurrenten. Berlin 1911, Verlag für Textilindustrie. 

2 Lehrb. der Farbenchemie, IV. Aufl., 1913, 259. 
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1903 
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59 752 


1905 


93 391 
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33 384 


1906 


62 832 


1921 


31060 


1907 


57192 


1922 


40 320 


1908 


49 003 


1923 


38 646 
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20 »o ige Ware und sank sofort nach Zerfall der Konvention (8. August 1885) auf AI. 2,50. Während 1 kg 
20« (1 iSes Alizarin 1888 noch M. 1,60 kostete, war der Preis gegen Ende der Neunzigerjahre bei großen 
Posten schon auf die Hälfte gesunken; so kostete 1900 1 kg 20#iges M. 0,8-0,9. Die zweite Kon- 
vention, der die Firmen M.L.B., BASF, Bayer und British Auz. Co. angehörten (Wedekind u. Co. 
liefert an die deutschen Konventionsfirmen, Griesheim und Chemische Fabrik Buckau gehören 
der Vereinigung nicht an), setzte die Preise für gewöhnliche Marken auf M 1,30, für Extramarken 
auf M. 1,40 fest, sah sich aber gezwungen, dieselben auf AI. 1,05 und M. 1,25 herabzusetzen. 

Nach Fierz, 528, sollen in den Jahren 1900-1914 etwa 14000 t Alizarin (20#iger Teig) jährlich 
hergestellt worden sein im Werte von etwa 15 Million. M. 

Heute wird Alizarin von der /. O., Nationale, British Auz. Co., Beaver Chemical Corp., 
Damascus, National Aniline & Chemical Co., New York, fabriziert. 

Literatur: R. Gnehm, Die Anthracenfarbstoffe. Braunschweig 1897. - H. E. Fierz-David, 
Künstliche organische Farbstoffe. 1926. Pohl. 

Alizarinfarbstoffe waren ursprünglich nur die vom Alizarin abgeleiteten 
Farbstoffe, später kamen auch andere Anthrachinonabkömmlinge hinzu. Heute ver- 
steht man darunter allgemein besonders echte Farbstoffe, namentlich für Wolle 
und Seide. 

Man kann in färberischer Beziehung unterscheiden zwischen den sauren, 
einfach mit Säure, ohne Beize gefärbten und den Beizenfarbstoffen. Doch ist die 
Trennung nicht ganz scharf durchzuhalten, da einige saure Farbstoffe sich auch 
nachchromen lassen und einige Beizenfarbstoffe ausnahmsweise auch sauer gefärbt 
werden können. 

In chemischer Beziehung treten hauptsächlich die beiden Gruppen der Anthra- 
chinonabkömmlinge und der Azofarbstoffe hervor; letztere gehören zur Klasse der 
Beizenfarbstoffe, insbesondere .solcher mit einer Hydroxylgruppe in o-Stellung zur 
Azogruppe. Eine besondere Wichtigkeit haben diejenigen, die Salicylsäure zur Azo- 
komponente haben. Die meisten von ihnen sind, wie das in ihrer Natur als lack- 
bildende Farbstoffe begründet ist, metallempfindlich. Man färbt sie deshalb am 
besten aus hölzernen Gefäßen; kupferne sollen nicht blank gescheuert werden; noch 
sicherer setzt man 0,1 g Rhodanammonium auf 1 / Flotte zu, wodurch eine Schutz- 
schicht von unlöslichem Rhodankupfer gebildet wird. Kalkhaltiges Wasser ist vorher 
durch Zusatz von etwa 0,5 £• oxalsaurem Ammonium auf 1 L zur heißen Flotte 
zu entkalken. Viele dieser Farbstoffe zeigen auch eine Empfindlichkeit dafür, ob 
das Chrom, mit dem sie sich zum Lacke verbinden sollen, ihnen als Chromsalz, 
z. B. Chromfluorid, oder als chromsaures Salz, z. B. Kaliumchromat, dargeboten 
wird. Infolgedessen zeigen auch die Färbungen auf Chromkali ganz wesentliche 
Verschiedenheiten in bezug auf Ton und Echtheit, je nachdem das Chromkali im 
Chromsud- oder im Nachchromungs- oder im Chrom atverfahren zur An- 
wendung gelangt, da im ersten Falle z. B. ein großer Teil der Chromsäure bereits 
in Chromoxyd übergeführt ist, ehe der Farbstoff damit in Berührung kommt. 

Alizarinastrol B, G (/. O.) (1908), ist ein saurer Anthrachinonfarbstoff, der 

NH-CHz e i° lichtechtes grünliches Blau auf Wolle färbt. Die 

Walkechtheit wird durch Nachchromen noch verbessert, 

ohneÄnderung des Farbtones. Vorzügliches Egalisierungs- 

vermögen befähigt Alizarinastrol für die Wollstück- 

I färberei; es dient auch für Seide sowie im Woll- und 

NN-c,H 6 -so 3 Na Seidendruck; durch Rongalit wird es rotgelb geätzt. 

Alizarinastrolviolett B, (/. O.) [1914] ist ein sehr lichtechter, saurer Egali- 

sierungsfarbstoff für Wolle. 

Alizarinblau ist Alizarinchinolin und wird durch Erhitzen von ß-Amino- 
alizarin mit Glycerin und Nitrobenzol in schwefelsaurer Lösung 
OH dargestellt (All, 522 [1878]; 11, 1646 [1879]; 12, 1416 [1880]; 

Möhlau-Bucherer 227). 

Alizarinblau S, S extra, SR (/. O.), ist die Verbindung 
des Alizarinblaus mit 2 Mol. Natriumbisulfit. Es wird dar- 
gestellt nach den D. R. P. 17695 und 23008 (Friedländer 1, 168, 








Alizarinfarbstoffe 207 

169) und kommt als 15% ige braune Paste oder als 50%iges Pulver in den Handel. 
Es löst sich in Wasser mit gelbbrauner Farbe und zersetzt sich beim Erwärmen 
dieser Lösung über 70° unter Abspaltung des Bisulfits und Abscheidung des ur- 
sprünglichen Farbstoffes. Der gleiche Vorgang findet beim Dämpfen im Kattundruck 
statt und beim Bedrucken von Kammzug. Außerdem findet die Bisulfitverbindung 
Verwendung zur Herstellung licht-, walk-, säure-, Schwefel- und dekaturechter röt- 
licher Blaus auf gechromter Wolle im Wettbewerb mit Indigo. 

Alizarinblauschwarz B, 3 B (/. O.) sind Beizenfarbstoffe der Anthrachinon- 
klasse aus den Jahren 1895/96, sulfurierte Kondensationsprodukte aus Purpurin und 
Anilin. Sie lassen sich nach allen drei Chromungsmethoden auf Wolle färben; die 
nachgechromten Färbungen sind etwas grauer und weniger lebhaft. Sehr gutes 
Egalisierungsvermögen. Licht-, walk-, Schwefel- und dekaturecht. 

Alizarinbordeaux B,BD (/.&) ist 1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon oder Chinali- 
OH OH zarin - Es wird nach dem D - & P- 60855 (FriedländerS, 198) durch 

I | Oxydation von Alizarin (10 kg) mit rauchender Schwefelsäure 

a°Y\-OH von 70% Anhydridgehalt (100 kg) während 24 -48 h bei 
c /\y 35—40° dargestellt. Es wird hauptsächlich auf Baumwolle ge- 

I färbt und gedruckt und liefert auf Tonerdebeize ein bläuliches, 

0H auf Chrombeize ein bräunliches Bordeaux, licht-, wasch- und 

chlorecht. Seltener für Wolle und Seide gebraucht. Die Marke GD ist verwandt. 
Alizarinbraun H, N, RS in Teig (/. O), Trioxyanthrachinon oder Anthra- 
OH gallol, 1877 erfunden, aber erst 1886 von R. Bohn in die Technik 

I eingeführt (B. 10, 38 [1877]). Dargestellt durch Erhitzen von 

-OH Gallussäure mit Benzoesäure und Schwefelsäure (Ausführungs- 
-OH beispiel: Möhlau-Bucherer 217; Fierz 177). Der Farbstoff ist in 
Wasser unlöslich, in Alkohol mit gelber Farbe löslich. Er wird auf 
Baumwolle mittels Chrombeize oder auch Tonerdeeisenbeize gefärbt und gedruckt. 
Auf Wolle wird er nur auf Chromsud gefärbt und wegen seiner vorzüglichen 
Licht-, Walk-, Schwefel- und Dekaturechtheit viel für Uniformtuche angewendet. 
Das Anthragallol färbt ein gelbliches Braun; da sich aber bei der Darstellung 
des Farbstoffes durch Vereinigung zweier Mol. Gallussäure stets nebenher etwas 
q H Rufigallol, 1,2,3,5,6,7- Hexaoxyanthrachinon bildet, dessen 

I Lack rötlichbraun ist, so erhält man je nach dem Mengen- 

HO—/\ /:a y^Y- OH Verhältnis, in dem beide Farbstoffe in dem Handelsprodukt 
H °— x/Yc/x/ - 0Ii gemischt sind, ein gelblich bis rötlich getöntes Braun. 

I Die Marken R-, S-Pulver (/. O.) sind die Natriumsalze 

des vorigen. 
Alizarinbrillantgrün G, KG und SE (/. O). Beizenfarbstoff der Anthrachinon- 
NH- C H -SO H reihe - Dargestellt nach D. R.P. 172464 und 181 879 [1903] 
I '"3 (M.L.B., Friedländer 8, 316, 318), indem Leukochinizarin 
mit 4-Toluidin-2-sulfosäure in Gegenwart von Borsäure 
erhitzt wird. Liefert direkt in essigsaurem Bade oder 
nach den drei Chromierungsmethoden ein lebhaftes Blau- 
NH-C-H 6 -S0 3 H g r £ n von hervorragender Licht-, Wasch- und Alkaliecht- 
heit auf Uniformtuch, Garn, Kammzug und loser Wolle, ferner für Vigoureuxdruck 
und namentlich für Teppichgarne. Auch für Seide mittels Tonerde und Eisenbeizen. 
Alizarinbrillantreinblau R (/. O). 1926, ist ein saurer Farbstoff für Wolle 
von außergewöhnlich klarem Ton, der allerdings durch Nachchromen abgestumpft 
wird. Licht-, Schwefel- und Dekaturechtheit sind sehr gut, Alkali- und Schweiß- 
echtheit gut, Wasser-, Wasch- und Walkechtheit ziemlich gut. Weiße Baumwoll- 
effekte bleiben rein. Der Farbstoff zieht auch im neutralen Glaubersalzbad auf 
Wolle und eignet sich daher sehr gut für Halbwolle; auch für Seide und Wollseide. 
Kupferne Gefäße stören nicht. 
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Alizarincyanin ND, NS, NSG in Teig (/. G.) sind 1 ,2,4,5,8 -Pentoxyanthra- 
hh dh chinon, 1,2,4,5,7,8- und das isomere 1 ,2,4,5,6,8- Hexaoxyanthra- 

i | chinon. Sie werden nach £>. /?. P. 62018 (Friedländer 3, 212) 

/\^ c °Y / \_0// dargestellt durch Oxydation von Alizarinbordeaux in Schwefel- 
. I I J säure mit Braunstein und Kochen des entstandenen Schwefel- 

I | säureesters mit verdünnten Säuren. Sie liefern lichtechte Blau 

OH OH au f m jt Chrom angesottener Wolle, nicht so walk- und säure- 

echt wie Alizarinblau, aber billiger. Die Einbadchrommethode stumpft nach Grau 
hin ab; Chromfluorid liefert das klarste Blau, verringert aber die Walkechtheit. Auf 
mit Alaun angesottener Wolle erhält man ein Violett von geringerer Echtheit als 
das Blau mit Chrom. 

Die Marken G in Teig, RR, WRB, G, G extra, GG sind Imide der vorigen 
und entstehen aus dem bei ihrer Darstellung auftretenden Schwefelsäureester nach 
D.R.P. 62019 [1890] (Friedländer 3, 235) durch Auflösen in 20 % igem Ammoniak, 
Filtern und Ausfällen mit Säuren. Grünstichiges Blau auf Wolle von ähnlichen 
Echtheitseigenschaften wie das vorige. 

Ktff/ \—ch Alizarincyan ingrün E, G, 3 G, K (/. G.) ist isomer 

I \ — / 3 mit Alizarinbrillantgrün G (/. G.) und von ganz ähnlichen 

SO H Färbe- und Echtheitseigenschaften. Es wird dargestellt 

So\h nach D.R.P. 125 698 und 107 730 [1898] (Friedländer 6, 

f l_ N ^ 359 und 5,303), indem Chinizarin (1,4-Dioxyanthrachinon) 

NH—f \—CH 3 mit p-Toluidin erhitzt und das Produkt sulfuriert wird. 

Aliza.rincya.nol B, EF, KE, SB, SG (/. G.) ist ein Gemisch der beiden Abkömm- 

Nfi, SO,H NU, lin S e der 1 > 5 - und 1,8-Amino- 

I | ° | anthrachinonsulfosäure und ent- 

r-Br /Y c Vr- ßr steht nach D - R - R 1 83 395 1 1 903 1 

\X\o\y ( M - L - R ) {Friedländer 8, 312) 

I unter Anlehnung an D. R. P. 

SO,H NH-C b H 4 -S0 3 H NH-C 6 H 4 -S0 3 H n 4 262 [1899] und 119362 [1900] 

(BASF) durch Kondensation von Anilin mit den durch Einwirkung von Brom auf 
1,5-, bzw. 1,8-Aminoanthrachinonsulfosäure erhältlichen Dibromderivaten und Sul- 
furierung. Färbt Wolle im sauren Bade direkt lichtecht und lebhaft blau, durch 
Bichromat wenig beeinflußt. 

Alizarincyanolviolett R (/. G.), saurer Anthrachinonfarbstoff, dargestellt nach 
oh D. R. P. 172 464 und 181 879 (M. L. B.) (Friedländer 

8, 316, 318) durch Erhitzen von Leukochinizarin mit 
4-ToIuidin-2-sulfosäure. Färbt Wolle und Seide gut 
gleich, wird durch Nachchromen gebläut. 
I Ahnlich sind: Alizarincyanol-dunkelbraun VD, 

NH.QH 6 -S0 3 Na _ grünbIau B und _ rot ß 

Alizarincyklamin R (/. G), 1906, sehr licht- und waschechter Beizenfarbstoff 
für Heliotroptöne im Kattundruck mit Aluminium- und Chromacetat; auch für 
Wolle und Seide im sauren Bad. 

Alizarindirektfarbstoffe (I. G.) sind Anthrachinonfarbstoffe, die die Wolle 
ohne Beize im sauren Bade färben. 

Alizarindirektblau B (/. G.) entspricht Alizarincyanol B. Die Marken EB 
ESB, sind vorzüglich egalisierend, unübertroffen lichtecht; auch sehr alkali- und 
schweißecht; besonders für bessere Konfektion beliebt, weil die Bläue auch in 
künstlichem Licht erhalten bleibt; durch Chromen grüner und walkechter. Über 
die Herstellung der Marke EB, s. Anthrachinonfarbstoffe, S. 510. Die Marken SE 
(1923) und A (1924) liefern besonders klare Blau. Verwandt sind die Marken 
AGG, A3G und ER extra (1925). 
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Alizarindirektcyanin O, 3G, R, 3R [1913]. 

Alizarindirektgrün G entspricht Alizarinbrillantgrün G; verwandte Marker 
sind E und 5G. 

Alizarindirektrot B, G (1923), 3G, 5G [1924] chrombeständig; weiße 
Baumwolleffekte bleiben rein. 

Alizarindirektviolett R entspricht Alizarincyanolviolett R; verwandte 
Marken sind EBB und ER. 

Alizarinechtblau B, ES (/. O.) ist ein Beizenfarbstoff für gechromte Wolle. 

Alizarinechtblau BB(C/6c), [1926], ist ein saurer Egalisierungsfarbstoff für Wolle 
und Seide. Das klare Blau ist sehr lichtecht; nachgechromt oder auf Chrombeize ge- 
färbt, wird es grüner und stumpfer, aber waschechter. Baumwolleffekte bleiben weiß. 

Alizarinechtgelb GG (/. O.), [1921], ist ein Chromfarbstoff für Druckerei, 
sehr seifen-, chlor- und lichtec-ht. 

Alizarinechtgrün G (Cibd) [1924] ist ein saurer Wollfarbstoff, der weniger gut 
gleich färbt, dafür aber waschecht ist und beim Nachchromen etwas walkechter wird. 

Alizarinechtschwarz SP, T (/. O), Beizenfarbstoffe der Anthrachinonreihe; 
liefern nach einer der drei Chromungsmethoden ein rötliches Schwarz auf Wolle, 
licht-, walk-, säure-, schwefel- und dekaturecht und gut egalisierend. Auch im 
Wolldruck sowie für Baumwolle und Seide verwendet. 

Alizarinechtviolett R (Ciba) ist ein saurer Egalisierungsfarbstoff für Wolle 
und Seide, hervorragend lichtecht. 

AHzarinegalisierungsvioIett B, BR (/. O.) [1914] sind saure Egalisierungs- 
farbstoffe für Wolle und Seide. 

Alizaringelb {Sandoz) 1890, beizenziehender Azofarbstoff aus ß-Naph- 
/\/\ /\ thylaminsulfosäure und Salicylsäure. Liefert 

Naö 3 S-( T J~ N=N ~( JZoh" ein bil,i S es G elb v °n guter Licht-, Walk- 
\y\y \/ und Schwefelechtheit auf Wolle nach dem 

Nachchromungs-, Chromat- und Chromsudverfahren, nach letztem etwas reiner und 
grüner als nach erstem. Baumwolleffekte werden nicht angefärbt. Außerdem im 
Vigoureuxdruck, auf Chromleder und, mit Bariumchlorid gefällt, als Pigmentfarbe 
angewendet. 

Alizaringelb GG (Ciba, I. O.), beizenziehender Azofarbstoff aus m-Nitranilin 

0/\ und Salicylsäure, dargestellt nach D. R P. 44170 

-N = N-S J2oh H ' [ 1887 1 {Friedländer 2, 323 ; Möhlau-Bucherer 149), 
\/ in Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche Paste. 

Färbt auf Wolle nach einer der drei Chromungsmethoden ein licht-, walk-, säure- 
und schwefelechtes Gelb. Im Kattundruck mit essigsaurem Chrom befestigt. 
Die Marke 5G (Ciba) ist in Wasser löslich. 
Alizaringelb R (Ciba, I. O.), beizenziehender Azofarbstoff aus p-Nitranilin 

0/x und Salicylsäure, gibt ein rotstichiges Gelb von 

— n = n— / \--CO2H ^ en gleichen Färbe- und Echtheitseigenschaften 
\/ wie das vorige. 

Alizaringeranol B (/. O.) [1912], saurer Anthrachinonpyrimidonfarbstoff, nach 
Cc\ Herz 625 folgendermaßen dargestellt: 4-Brom- oder 4- Ni- 

N N-CN tro-1-methylaminoanthrachinon (D.R.P. 149 801, 256 515, 

II I 3 156 759, 164791) wird mit p-Toluidin nach D.R.P. 

s\s C \/\ 159 129 und 165 139, darauf mit Urethan nach D. R. P. 

f J f 1 205 035 behandelt, mit Zinkchlorid zum Pyrimidon 

\/ \ CO/ Y /\-ch 3 kondensiert und sulf uriert; lebhaftes Rotviolett auf Wolle, 
NH—IJ 3 durch Nachchromen etwas blauer und walkechter. 
I Baumwolleffekte bleiben weiß, ebenso Seideneffekte, 

SO s H wenn mit Essigsäure gefärbt wird. Eisen ist ohne Ein- 
fluß, Kupfer stumpft den Ton ab. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 14 
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Alizaringrau SD (/. O), aus Alizarinblau und Formaldehyd für den Kattun- 
druck kondensiert. 

Alizaringrün S (/. G), Beizenfarbstoff, dargestellt nach D. R P 46554 (Fried- 
Off OH Länder 2, 111) durch Oxydation von Alizarinblau mit rauchender 
II Schwefelsäure. In Form seiner Bisulfitverbindung (2 Mol. NaHS0 3 ) 
( Y* j \-Off gebraucht. Färbt ein licht-, wasch-, walk-, säure-, schwef el- und 
\/\cr\/^M dekaturechtes Grün auf chromangesottener Wolle. Auch für 
^ N l ) Baumwolle und Seide. 

Die Marke FF (/. O.) [1923] ist ein Beizenfarbstoff für den Kattundruck mit 
Chromacetat. Das klare, bläuliche Grün ist auch gut chlorecht. 

Alizarinindigo (/. O.) sind ausnahmsweise indigoide Küpenfarbstoffe. Sie 
sublimieren mit purpurfarbenen Dämpfen und sind in Wasser nicht, in Xylol mit 
blauer Farbe löslich. Sie färben aus braungelber Hydrosulfitküpe ein seifen- und 
chlorechtes Blau auf Baumwolle und dienen hauptsächlich im Kattundruck, aber 
auch in der Wollenechtfärberei. 

Alizarinindigo B wird nach D. R. P. 237 266 dargestellt. Kondensieren von 
Isatinanilid (und ähnlichen Isatinabkömmlingen) mit 4-Oxy-acenaphthen und seinen 
in o-Stellung zur 0//-Gruppe nicht substituierten Abkömmlingen. 

Die Marke G, dargestellt nach D. R. P. 237 199 aus Dibromisatinchlorid und 
O a-Anthrol, als schwärzlichblaues Pulver oder als 

/ NH \/\_ B . 20%iger Teig im Handel. Färbt aus braungelber 
C I 1 ' Hydrosulfitküpe ein reines grünstichiges Blau von 

s CO x y^ gutem Egalisiervermögen, guter Wasch- und Koch- 

er sowie vorzüglicher Chlor- und Überfärbeechtheit. 

Lichtechter als Indigo. Die Überfärbeechtheit wird durch Nachbehandlung mit 
Chromkali und Kupfervitriol noch gesteigert. Der Farbstoff zieht fast ganz aus. 
Auch wichtig für den Kattundruck. 

Alizarinindigo 3R, dargestellt aus Dibromisatinchlorid und a-Naphthol 
O nach D. R. P. 237 199, 241 822, 241 825 als dunkelblauer Teig 

" / \/\ oder schwärzlich blaues Pulver. Färbt Baumwolle aus hell- 
' 1= c . 1 J gelber Hydrosulfitküpe vorzüglich chlor- und seifenecht; 

c0 hauptsächlich im Kattundruck. 

Alizarinindigo 7G, 5R und 7 R, ferner Alizarinindigo- braun R, -grün B 
[1914] undG, -rot B [19l5]=Thioindigo, -schwarz BG[ 1923], -violett B [1914] sind 
weitere Glieder der Alizarinindigoreihe von ähnlichen Färbe- und Echtheitseigenschaften. 
Alizarinirisol R (/. G.), saurer Farbstoff der Antrachinonreihe, dargestellt 
Off nach D. R. P. 86150 [1894] und 91149 [1895] (Fried- 

länder &, 308 und 315) durch Erhitzen von Chinizarin 
mit p-Toluidin und Sulfurieren. Isomer mit Alizarin- 
cyanolviolett R und von fast gleichen Färbe- und 
NH • q// 6 - so 3 Na Echtheitseigenschaften. 
Alizarinlichtfarbstoffe (Sandoz) sind gleich folgenden Farbstoffen der /. G.: 
-blau AR = Alizarinreinblau B; B, SE = Alizarinsaphirol B, SE; R=Cyananthrol R; 
-grün GS = Alizarinbrillantgrün; -violett RS = Alizarincyanolviolett R. 

Alizarinlichtbraun GL und -grau 2 BL (/. O.) sind sehr lichtechte Beizenfarb- 
stoffe für Wolle nach einem der 3 Chrom verfahren; auch für Kammzugdruck geeignet. 
Alizarinorange GG, R, RD, N, P (/. G.), ist ß-Nitroalizarin oder 1,2-Dioxy- 
0H 3-nitro-anthrachinon und wird nach D. R. P. 74562 (/. G.) 

(Friedländer 3, 266) dargestellt durch Einwirkung von 3 / Salpeter- 
_ 0H säure (42° Be) auf den aus 10 kg Alizarin in 200 kg Schwefel- 
-no 2 säure (66° Be) und 10 kg Borsäure erhaltenen Borsäureester bei 
0° und Spalten des Borsäureesters durch Kochen der mit Natron- 
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lauge bewirkten Lösung mit überschüssiger Schwefelsäure. Anderes Ausführungs- 
beispiel: Möhlau-Bucherer 224. Die Pulvermarken stellen das Natriumsalz dar. Der 
Farbstoff liefert, auf Baumwolle gefärbt und gedruckt, ein licht-, wasch- und chlor- 
echtes lebhaftes Orange auf Tonerdebeize und ein rötliches Braun von gleicher 
Echtheit auf Chrombeize. 

Alizarinorange R {Sandoz) = Alizaringelb R (/. O). 

Alizarinreinblau B (/. O.), saurer Farbstoff der Anthrachinonreihe, dar- 
NH - Q// 6 - S0 3 H gestellt durch Einwirkung von p-Toluidin auf Dibrom- 
a-amino-anthrachinon und Sulfurierung D. R. P. 126 392 
Br {Ztschr. Farbenind. 1904, 220; Fierz 182). Lebhaftes, licht- 

echtes Blau für Wolle und Seide; durch Nachchromen 
jv// walkechter ohne Änderung des Tones. 

Alizarinrot-S-Marktn (I. O.) sind Alizarinsulfosäuren, u. zw. S, 1 WS sowie 
OH SW (Cibd) die Sulfosäure des Alizarins, dargestellt nach dem 

I D. R.P. 3565 [1878] {Friedländer 1, 310) durch Sulfurieren von 

n_0// Alizarin mit rauchender Schwefelsäure bei 170°. Im Handel sind 
)—S0 3 Na die Natriumsalze als orangegelbe Pulver. Sie dienen zur Her- 
stellung licht-, walk-, schwefel- und dekaturechter Färbungen 
und Drucke auf Wollstück. Auf Tonerde erhält man lebhaftes Scharlach, auf Chrom 
stumpfes Bordeaux, sowohl auf Ansud als durch Nachbehandlung. 

Alizarinrot SS, 2 SW, Sulfosäure des Anthrapurpurins bzw. deren Natriumsalz. 
Alizarinrot SSS, 3 WS [1886]. Sulfosäure des Flavopurpurins bzw. deren 
Natriumsalz. oli 

Alizarinrot PS, Sulfosäure des Purpurins. 

AHzarinrubinol GW, 3 G, 5 G, R (/. O.) [1910], saure Anthrachinonpyridon- 
co farbstoffe, dargestellt nach D.R.P. 233 126 durch Sulfurierung 

/\ von p-Arylido-N-methylanthrapyridon; die R-Marke entsteht 

MC \ N { ' CIi3 durch Behandeln von 1-Chloranthrachinon mit Methylamin 

1 ! nach D. R. P. 144 634 oder 256 515, Bromieren in 4-Stellung 

nach D.R.P. 164 791, Acetylieren der Aminogruppe mit 
Acetylchlorid, Kondensieren mit Natronlauge zum Pyridon 
AW-C,/y 6 -S0 3 // nach D.R.P. 192201, Behandeln mit p-Toluidin nach/)../?. P. 
201 904 und Sulfurieren; GW wird mit Sulfanilsäure, 3 G 
mit Anilin disulfosäure und 5G wahrscheinlich mit Chloranilin statt Toluidin her- 
gestellt {Fierz 623); sie liefern klare, lichtechte Rot auf Wollstück und im Vigoureux- 
druck. Sehr wenig chromempfindlich. Baumwolleffekte bleiben weiß, auch Seiden- 
effekte, wenn mit Essigsäure gefärbt wird. 

Alizarinsaphirol B (/. O), der älteste Vertreter der sauren Anthrachinon- 
nh oh farbstoffe. 

| - | Dargestellt nach D. R. P. 96364 (Friedländer 5, 246), indem 

/K ca /\ 30 kg Anthrarufin (1,5-Dioxyanthrachinon) mit 120 kg Schwefelsäure 

I II l — SO * Na von 20% SO r Gehalt auf 120" erhitzt werden, bis sich die Disulfo- 

Naö 3 S — L /\.r/\ / säure beim Eingießen einer Probe in Wasser klar löst. Nun werden 

Y | weitere 380 kg Schwefelsäure (66° Be) hinzugefügt und bei 20-30° 

ÖH NH 80 l einer Nitriersäure, enthaltend 16 kg HN0 3 , zufließen gelassen 

2 und auf 60° erhitzt. Die beim Erkalten sich abscheidende Dinitro- 

anthrarufindisulfosäure wird abgefiltert, in 4000 l heißem Wasser gelöst und mit 500 / gesättigter 

Kochsalzlösung in das Natriumsalz übergeführt, das beim Erkalten auskrystalli=iert. Von diesem 

werden 5 kg in 250 / heißen Wassers gelöst und bei 30° 14 kg Zinnchlorür in 30 1 Wasser und 

30 / Salzsäure (33 ^ HCl) hinzugefügt. 

Die entstehende Diaminoanthrarufindisulfosäure kommt als grünschwarzes 
Pulver in den Handel. Zusatzpatente zu dem erwähnten Hauptpatente sind die 

14* 
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D.R.P. 100136, 100137, 105501, 108 362 (Friedländer 5, 247, 249, 250, 251). Vor- 
züglich echter Egalisierfarbstoff ersten Ranges für Wollstück von rötlichblauem Ton, 
der Baumwolleffekte weiß läßt; salzempfindlich. 

Alizarinsaphirol SE, D.R.P. 117892, 119228, ist die dem vorigen entspre- 
chende Monosulfosäure und der wichtigste Farbstoff dieser Gruppe. Er ist etwas 
röter, salzecht (SE) und egalisiert besser. 

Alizarinsaphirol A [1925] ist eine weitere Marke von entsprechenden Färbe- 
und Echtheitseigenschaften. 

Alizarinsaphirblau A, CB, CR und O sind entsprechende Marken der 
Ciba; G ist schweißechter als CB. 

Alizarinschwarz WR (/. O.) ist Naphthazarin oder 1,4-Dioxynaphthochinon. 
q oh Es wurde bereits 1861 von Roussin aus 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin 

| durch Einwirkung honz. Schwefelsäure in Gegenwart von Zink dar- 
gestellt. Der technischen Verwendung wurde es aber erst 1887 durch 
Bohn zugänglich gemacht, der die wertvollen Eigenschaften des Chrom- 
lackes im Gegensatze zu den früher angewendeten Tonerde-, Eisen- und 
Zinnverbindungen feststellte und die wasserlösliche Bisulfitverbindung 
des Farbstoffes - Marken S und SR - nach D. R. P. 41518 {Friedländer 1, 570) 
zuerst darstellte. Heute verwendet man zur Herstellung dieses wichtigen Farbstoffes 
nicht mehr Zink und Schwefelsäure, sondern Schwefel und rauchende Schwefel- 
säure (Möhlau-Bucherer 233). Über die Konstitution s. Dimroth und Ruch, A. 
446, 123. Der Farbstoff ist in kaltem Wasser unlöslich, beim Kochen löst er sich 
etwas mit rotbrauner Farbe. Er liefert auf Wolle, nach einem der 3 Chromungs- 
verfahren gefärbt, ein licht-, walk-, säure- und unübertroffen pottingechtes rötliches 
Schwarz. Die S-Marken (Bisulfitverbindungen) lösen sich mit gelbbrauner Farbe 
in Wasser und dienen für Druckzwecke. 

Alizarinuranol R (/. O.) [1911], saurer Anthrachinonfarbstoff, nach Herz, 
519 dargestellt aus 1,4-Diaminoanthrachinon und Epichlorhydrin nach D. R. P. 
218 571 und Sulfurieren nach D. R. P 220 627, färbt ein besonders klares, lebhaftes 
Blau auf Wolle von vorzüglicher Lichtechtheit. Läßt Baumwolle weiß. Chrom, 
Eisen und Kupfer stumpfen den Ton ab. Noch reiner ist die Marke 2 B [1913]; 
sie wird statt mit Epichlorhydrin mit Äthylenoxyd in Eisessig-Nitrobenzol nach 
D. R. P. 235 312 hergestellt. Die Sulfogruppe tritt wahrscheinlich in die Seiten- 
kette {Fierz 519). 

Alizarinviridin FF (/. O.), Beizenfarbstoff der Anthrachinonreihe, dargestellt 

durch Erhitzen von Leukoalizarinbordeaux (nach D.R.P. 
S0 3 H ■ c,H t - NH OH Q0722) mft p . To i uidin und Sulfurierung (nach D. R. P 

91150). Auf chromgebeizter Baumwolle gefärbt oder 
mit essigsaurem Chrom gedruckt, licht- und wasch- 
echtes Blaugrün, das sich mit Chlorat ätzen läßt. Auch 
S0 3 h-qh 6 -nh zum Färben tonerde- oder chromgebeizter Seide 

geeignet. Ristenpart. 

Alkaliblau, extra, 5 R-R, B-7 B (Ciba, Oeigy, l. O.), saurer Triphenylmethan- 

OHO y. farbstoff, dargestellt durch Sulfurierung von 

_ ( L_f j— Nfi ■ c 6^ Anilinblau (Triphenylrosanilin und p-Rosanilin 
I \/ gemischt) zur Monosulfosäure und Herstellung 

des Natriumsalzes. E.P 1857 [1862]. Blaues 
Pulver, in Wasser farblos löslich, färbt Wolle 
7 im alkalischen (boraxhaltigen) Bade; das Blau 

HN ■ Q// 4 • so 3 Na mu ß aber nach dem Waschen erst durch 
Schwefelsäure entwickelt werden. Der Farbstoff egalisiert vorzüglich, ist aber mäßig 
lichtecht; auf Seide ist er echter. Ristenpart. 





Alkalichlorid-Elektrolyse - Alkalischmelzen 213 

Alkalichlorid-Elektrolyse, s. Chloralkali-Elektrolyse. 

Alkaliechtgrün 3 B, 3 G, 10 G [1922] (/. G), saure Triphenylmethanfarb- 
stoffe für Wolle, alkali- und waschecht, chrombeständig; Baumwolleffekte werden 
nicht angefärbt. 3G ist gleich Eriogrün extra; 10 G zieht auch neutral auf Wolle 
und eignet sich auch für den Wolldruck. Ristenpart. 

Alkalilysol (Schuelcke & Mayr, Hamburg), ein in Lösung gebrachtes 
Kresolpräparat zur Desinfektion (5%) tuberkulöser Sputa. Dokrn. 

Alkalimodebraun SE (/. Q.), substantiver Azofarbstoff für Baumwolle. 

Alkalischmelzen. Hierunter versteht man hauptsächlich die 1867 von Kekule, 
Wurtz und Dusart aufgefundene Methode zur Umwandlung aromatischer Sulfo- 
säuren in die entsprechenden Phenole durch Erhitzen mit Alkalien. Diese Um- 
setzung geht nach folgender Gleichung vor sich: 

R - S0 3 Na -f- INaOH = R ■ ONa -j- Na„S0 3 -f H 2 0. 

H. Wichelhaus führte diese Reaktion im Jahre 1869 in die Technik ein, indem 
er Naphthalin- 1-sulfosäure durch Verschmelzen mit Ätznatron in a-Naphthol um- 
wandelte. Zur gleichen Zeit begannen die Versuche, die Alkalischmelze auch für die 
technische Herstellung des Alizarins (s. d.) aus Anthrachinonsulfosäure nach der von 
C. Graebe, C. Liebermann, H. Caro sowie von Perkin aufgefundenen Methode 
zu verwerten. 

Die Alkalischmelzen werden meist unter Verwendung von Ätznatron in guß- 
eisernen Rührkesseln vorgenommen, die entweder mit direktem Feuer (ev. unter 
Verwendung von Öl- bzw. Bleibädern) oder mit überhitztem Wasser oder Dampf ge- 
heizt werden (vgl. Alizarin, Naphthole bei Naphthalinabkömmlingen, Phenol). 
In manchen Fällen verwendet man ein Gemisch von Ätzkali und Ätznatron, das 
einen niedrigeren Schmelzp. als die Einzelbestandteile hat (s. m-Oxy-benzoesäure 
unter Benzoesäure). Die angewendeten Ätzalkalien müssen, von besonderen Fällen 
abgesehen (s. u.), chloratfrei sein, weil viele der in der Schmelze entstehenden 
Phenole oxydationsempfindlich sind. Die Natriumsalze der Sulfosäuren, welche 
verschmolzen werden sollen, dürfen kein Kochsalz enthalten, also nicht durch Aus- 
salzen gewonnen sein. Das Kochsalz ist in der Schmelze unlöslich und veranlaßt 
Anbacken und Anbrennen des Inhalts. 

Hier und da verfährt man auch derart, daß man besonders für kleinere Quanti- 
täten gußeiserne verschließbare Schmelzröhren benutzt, von denen eine größere An- 
zahl in einem Backofen gleichzeitig erhitzt wird (s. Resorcin). Wirkt schmelzendes 
Ätzalkali zu energisch ein, so kann man konz. wässerige Laugen (Druckschmelze) 
zur Umsetzung benutzen, ev. unter Verwendung von Rührautoklaven; so entsteht 
z.B. aus der l-Naphthol-3,6,8-trisulfosäure und 60%iger Natronlauge bei etwa 
200° die l,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure (Chromotropsäure): 

S0 3 H OH OH OH 





SO s H-{ X. J-S0 3 H SO s /f-l X J—SO s H 



An Stelle der Natronlauge wird in einigen Fällen vorteilhaft Calciumhydroxyd 
als Alkali benutzt; das von Iljinsky (ß. 36, 4196 [1903] und 37, 69 [1904]) auf- 
gefundene Verfahren, das meistens mit Kalkbrei ausgeführt wird, führt den Namen 
»Kalkdruckschmelze«. Auf diese Weise läßt sich z. B. das 2-Oxyanthrachinon 
aus der Anthrachinon-2-sulfosäure herstellen. 

Eine besondere Art der Alkalischmelzen sind die sog. Oxydationsschmelzen. 
Hierbei wird der Schmelze ein Oxydationsmittel, wie Salpeter oder Chlorat, zu- 
gesetzt und neben dem Ersatz der Sulfogruppen durch Hydroxyl gleichzeitig eine 
Oxydation bewirkt. Auf diese Weise wird z. B. aus der Anthrachinon-2-sulfosäure 
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Alizarin {s. d.) hergestellt. Auffallenderweise entsteht aber beim Verschmelzen von 
p-Toluoisulfosäure mit Kaliumhydroxyd und Bleisuperoxyd hauptsächlich Benzoe- 
säure (C Oraebe und Krafft, B. 39, 794, 2507 [1906]). 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß der Indigo sowohl aus Phenyl- 
glycin- carbonsäure als auch aus Phenylglycin durch Erhitzen mit Alkalien gewonnen 
wird. Das Alkali wirkt in diesem Falle als ein Mittel zur Abspaltung von Wasser 
(Kondensationsmittel). Um diese Wirkung zu erhöhen, werden dem Alkali Substanzen 
zugesetzt, die eine große Affinität zu dem gebildeten Reaktionswasser besitzen, wie 
z. B. gebrannter Kalk, Natriumamid u. s. w. 

Die Alkalischmelzen werden in der Technik der Zwischenprodukte und 
organischen Farbstoffe außerordentlich häufig angewendet, so z. B. zur Herstellung 
von Phenol, Resorcin, den Naphtholen und den technisch wichtigen Naphthol- 
und Aminonaphtholsulfosäuren. Von den Farbstoffen seien Alizarin, Indigo, 
Indanthren, Flavanthren erwähnt. 

Literatur: Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie. Berlin 1924. - 
H.' Feuchter, Chem.-Ztg. 191-4, 273. - H. Wichelhaus, Sulfieren, Alkalischmelzen der Sulfosäuren, 
Esterifizieren. Leipzig 1911. - E. SCHWENK, Ckem.-Zig. 1928, 45. F. Ulimann. 

Alkaliviolett extra, A, C, LR, R (/. O), I (Ciba), 1886, saurer Triphenyl- 
(C,//-),W— ( // \ Oh/\— a/(C 2 // 5 ) 2 methanfarbstoff, dargestellt nach D. R. P. 27789 
1 | .1 J 2 (Friedländer 1, 80) durch Kondensation von 

< p Methyldiphenylamin mitTetraäthyldiaminobenzo- 

phenon und Sulfurieren. Blauviolettes Pulver, 
in Wasser und Alkohol löslich, färbt Wolle in al- 
kalischem, neutralem und saurem Bade gut gleich 
CH 3 -N-QH 4 -Sö 3 Na und walkecht, aber nicht lichtecht. Ristenpart. 

Alkaloidgewinnung. Infolge ihrer überaus wichtigen therapeutischen Eigen- 
schaften sind viele Alkaloide Gegenstand technischer Gewinnung. Diese sowie 
vor allem die Reindarstellung der Alkaloide im Großbetrieb war aber erst mög- 
lich, nachdem man mit der chemischen Natur und den Eigenschaften dieser 
Körperklasse näher bekannt geworden war. Das erste in reiner Form gewonnene 
Alkaloid ist bekanntlich das Morphin, das Sertürner aus dem Opium isolierte. 
Nach Sertürners Entdeckung machte die Isolierung und Reindarstellung neuer 
Pflanzenbasen rasche Fortschritte. Es waren aber lediglich wissenschaftliche Zwecke, 
zu denen man die reinen Alkaloide darstellte und verwendete; im Handel waren 
nur die Pflanzenteile, welche die physiologisch wirksamen Bestandteile enthielten, 
anzutreffen. Erst als die wissenschaftlichen Untersuchungen größere Fortschritte 
gemacht hatten, konnten auch Methoden ausgearbeitet werden, die eine technische 
Alkaloidgewinnung ermöglichten. Heute findet man große Fabrikanlagen, die sich 
mit der Darstellung der Opiumalkaloide (Morphin), der Chinaalkaloide (Chinin) 
sowie vieler anderer wichtiger Pflanzenbasen befassen. 

Methoden der technischen Alkaloidgewinnung. 

Die Methoden zur Isolierung der Alkaloide aus den betreffenden Pflanzen bzw. 
Pflanzenteilen variieren je nach den Eigenschaften der zu gewinnenden Alkaloide 
sowie der Form, in der sie in der Pflanze enthalten sind. Daß das Pflanzen material, 
bevor man zur Abscheidung der Alkaloide übergeht, in geeigneter Weise zerkleinert 
werden muß, ergibt sich von selbst. Da die Alkaloide durchweg basische Eigenschaften 
haben, so kommen sie nur ausnahmsweise frei in der Pflanze vor; sie sind vielmehr 
fast immer an irgend welche sauren Bestandteile gebunden. Aus diesen salzartigen Ver- 
bindungen können sie durch stärkere basische Körper, als sie selbst sind, wie Alkali- 
laugen, Kalkmilch, Ammoniak, gebrannte Magnesia u. s. w., in Freiheit gesetzt und dann 
durch geeignete Lösungsmittel extrahiert werden. Sind sie mit Wasserdämpfen flüchtig, 
so lassen sie sich auch durch Destillation mit gespanntem Dampfe gewinnen. 
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Nach andern Methoden zur Alkaloidgewinnung verfährt man in der Weise, 
daß man ihre salzartigen Verbindungen, so wie diese in der Pflanze enthalten sind, 
mit Wasser oder einem andern Lösungsmittel auszieht und die so gewonnenen 
Lösungen auf die betreffenden Alkaloide in der später zu beschreibenden Weise 
(s. Opiumalkaloide) weiterverarbeitet. Eine dritte Methode zur Isolierung beruht 
darauf, daß man die Pflanzenteile mit Wasser oder verdünntem Alkohol, die durch 
Zusatz einer starken Mineralsäure (Schwefelsäure, Salzsäure) angesäuert werden, 
erschöpfend auszieht. Durch diese starken Säuren werden die Alkaloide den ver- 
hältnismäßig schwachen organischen Säuren, an die sie in der Pflanze gebunden 
sind, entzogen und gehen als meist leicht lösliche Sulfate oder Chlorhydrate in die 
wässerige bzw. wässerigalkoholische Lösung über, aus der sie dann nach gehöriger 
Konzentration durch starke Basen wieder zur Abscheidung gebracht werden können. 
Hat man zur Extraktion eine verdünnte alkoholische Lösung verwendet, so muß 
der Alkohol zunächst durch Destillation entfernt werden. Sind, was häufiger der 
Fall ist, die freien Alkaloide ebenfalls beträchtlich in Wasser löslich (und nicht mit 
Wasserdämpfen flüchtig), so scheidet man sie dadurch ab, daß man sie in schwer 
lösliche Salze oder Doppelsalze überführt. Als solche Fällungsmittel kommen z. B. 
in Betracht: Tannin, Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure, Merkurijodid- 
Jodkalium, Wismutjodid-Jodkalium u. s. w. 

Zur Gewinnung wieder anderer Alkaloide (s. Solanumalkaloide) preßt man 
die Pflanzenteile aus und scheidet die Basen aus dem Preßsaft in geeigneter 
Weise ab. 

Große Schwierigkeit macht bei der Alkaloidgewinnung die vollständige Be- 
freiung der Pflanzenbasen von Fetten, Harzen, Eiweißstoffen u. s. w., die bei der 
Extraktion immer zum Teil mit in Lösung gehen. Auch die Trennung der einzelnen 
Alkaloide voneinander (aus den Pflanzen extrahiert man fast stets Alkaloidgemische) 
ist häufig recht umständlich (s. Opiumalkaloide) und erfordert die größte Aufmerk- 
samkeit sowie reichliche Erfahrung der damit beschäftigten Arbeitskräfte. Auf die 
Ausführung der Methoden, nach denen man im Großbetriebe die Alkaloide aus 
den Pflanzen extrahiert und die erhaltenen Alkaloidgemische trennt, soll im fol- 
genden für die wichtigsten Pflanzenbasen etwas näher eingegangen werden. 

1. Berberisalkaloide (s. auch diese). 

Von den Berberisalkaloiden wird technisch nur das Berberin und das Hy- 
drastin gewonnen, während die übrigen, wie Oxyacanthin, Canadin, Berbamin, 
bisher keine praktische Bedeutung erlangt haben. Berberin sowie auch Hydrastin 
finden sich in sehr verschiedenen Pflanzen, sogar in solchen, die verschiedenen 
Familien angehören. Die technische Darstellung der beiden Alkaloide variiert etwas, 
je nach der Pflanzenart, aus der sie gewonnen werden sollen. Als Beispiel möge 
die Darstellung aus dem Rhizom von Hydrastis canadensis, in dem beide am 
reichlichsten vorkommen, näher erörtert werden. Die fein gemahlene Droge wird 
unter Einhaltung der hierfür bekannten Regeln mit Sodalösung gemischt und in 
geeigneten Extraktionsanlagen zunächst mit Äther extrahiert, der nur das Hydrastin 
auslöst, das schon zum großen Teil beim Abdestillieren des Äthers auskrystallisiert. 
Die bis etwa 7io des Drogengewichts eingeengten gesammelten ätherischen Mutter- 
laugen, die neben Fett und Harz noch Hydrastin enthalten, werden so lange mit ver- 
dünnter wässeriger Salzsäure erschöpft, bis kein Alkaloid mehr aufgeno mmen wird 
Die filtrierten wässerigen Lösungen lassen auf Zusatz von Ammoniak das Hydrastin 
fallen. Das gesamte vorstehend gewonnene Hydrastin wird zweckmäßig zur Ent- 
fernung von Verunreinigungen zunächst aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tier- 
kohle und Blankit umkrystallisiert und dann nach folgendem Verfahren sofort nahezu 
weiß gewonnen: das Hydrastin wird mit nicht zuviel Wasser und Essigsäure zur 
Lösung gebracht, diese mit wenig Blankit gebleicht und mit viel Äther übergössen. 
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Dann scheidet man die Base mit Pottaschelösung ab und schüttelt sie sofort mit dem 
Äther aus. Die zunächst amorph fallende Base löst sich vollständig im Äther, wenn 
genügende Mengen angewendet wurden, und krystallisiert gleich darauf in feinen 
weißen Krystallen aus, wobei man noch so viel Zeit hat, daß die ätherische Lösung in 
ein besonderes Krystallisiergefäß abgegossen werden kann. Diese Reinigungsmethode, 
bei der empfindliche Stoffe keiner erhöhten Temperatur ausgesetzt werden, ist auch 
für andere Alkaloide, die im krystallisierten Zustande schwer in Äther löslich sind, 
mit Vorteil zu verwenden, worauf jeweils hingewiesen wird. Die Erzielung von 
weißem Hydrastin bereitet bekanntlich sonst erhebliche Schwierigkeiten. 

Zur Überführung der Base in das am meisten gehandelte Chlorhydrat löst 
man sie in der 3fachen Menge absoluten Alkohols unter Zuhilfenahme der berechneten 
Menge absolut-alkoholischer Salzsäure und gießt diese, neutrales Hydrastinchlorhydrat 
enthaltende Lösung in die etwa 30fache Menge Äther {spez. Gew. 0,720) in dünnem 
Strahl unter heftigem Rühren langsam ein. Nach etwa 2stündigem Stehen wird 
abgesogen, mit Äther {spez. Gew. 0,720) nachgewaschen, im Trockenschrank bei 
40—60° getrocknet und fein gesiebt. 

Die nach obigem Extraktionsverfahren vom Hydrastin befreite Droge wird 
nach Entfernung des Äthers mit Alkohol (94%) erschöpfend ausgekocht, wodurch 
das Berber in in Lösung geht. Die gesammelten Spirituosen Auszüge werden auf 
1 / 4 des Drogengewichtes eingeengt und mit Salzsäure oder Schwefelsäure angesäuert. 
Nach etwa 12 h kann abgesaugt, das Salz mit Spiritus nachgewaschen und bei 
mäßiger Wärme getrocknet werden. Die so gewonnenen Salze enthalten noch Harze 
u. s. w., von denen sie in geeigneter Weise befreit werden können, wodurch sie in 
leuchtend hellgelber Farbe erhalten werden. 

Man kann Hydrastin und Berberin auch sofort und zu gleicher Zeit der Droge 
mit Spiritus entziehen; die Trennung erfolgt dann sinngemäß nach vorstehendem 
Verfahren, nur isoliert man zunächst das Berberin als Chlorhydrat oder Sulfat und 
aus dessen Lauge das Hydrastin durch Ausfällen mit Ammoniak. 

Um freies Berberin zu gewinnen, wird das Sulfat in Wasser aufgenommen 
und die Schwefelsäure durch einen möglichst geringen Überschuß von Barytwasser 
ausgefällt. Die Flüssigkeit wird von dem Bariumsulfat getrennt und das noch in 
der Lösung enthaltene Barium durch Einleiten von Kohlensäure als Bariumcarbonat 
abgeschieden. Die blanke filtrierte Lösung, die nunmehr das freie Berberin enthält, 
wird zur Krystallisation eingedampft und das auskrystallisierende Berberin durch 
Umlösen aus Wasser (oder Sprit) gereinigt. Als wichtiges Salz des Berberins ist 
das Berberinchlorhydrat zu nennen. Auch das Berberinsulfat, dessen Bereitung 
bereits mitgeteilt ist, sowie das saure Berberinsulfat, welches wegen seiner Schwer- 
löslichkeit zur Reinigung des Berberins verwendet wird, haben besondere Bedeutung. 

Zu den Berberisalkaloiden gehört ferner noch ein Umwandlungsprodukt des 
Hydrastins, das Hydrastinin, das als freie Base sowie auch in Form des Chlor- 
hydrats als blutstillendes Mittel ausgedehntere Verwendung gefunden hat. Um es 
darzustellen, wird Hydrastin unter besonderen Bedingungen mit Salpetersäure oxy- 
diert, u. zw. verfährt man in der Weise, daß man 10 Gew.-Tl. Hydrastin mit 
50 VoL-Tl. Salpetersäure vom spez. Gew. 1,3 und 25 Vol.-Tl. Wasser unter heftigem 
Rühren vorsichtig so lange auf 50—60° erwärmt, bis eine entnommene Probe mit 
Ammoniak keine Fällung mehr gibt. Man hat besonders darauf zu achten, daß 
während der Oxydation keine oder doch nur geringe Kohlensäureentwicklung 
stattfindet. Aus der sauren, schnell niedergekühlten Lösung fällt man das freie 
Hydrastinin durch Übersättigen mit Kali- oder Natronlauge, trocknet und krystal- 
lisiert es dann aus Ligroin um. Hydrastininchlorhydrat gewinnt man aus der 
freien Base, indem man diese in der berechneten Menge honz. Salzsäure löst und 
die Lösung bis zur beginnenden Krystallisation eindunsten läßt. Die erhaltene 
Krystallmasse wird nach dem Trocknen in absolutem Alkohol gelöst und die 
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Lösung bis zur beginnenden Trübung mit Äther versetzt. Nach längerem Stehen 
erhält man einen dicken Krystallbrei von reinem Hydrastininchlorhydrat. Man 
entfernt die Mutterlauge durch Absaugen und trocknet die Krystalle im Vakuum. 

2. Chinaalkaloide (s. auch diese). 

Von der fabrikmäßigen Darstellung aller Alkaloide hat die Gewinnung der 
Chinaalkaloide, besonders des Chinins, neben der der Opiumbasen den größten 
Umfang erreicht. Die für die Fabrikation erforderliche Chinarinde stammt haupt- 
sächlich aus Südamerika, aus Indien und von Java, von wo sie unter der Bezeich- 
nung „Fabrikrinde", in Ballen zusammengestampft, nach Europa versendet wird. 
Der Alkaloidgehalt der Rinden ist sehr wechselnd; die südamerikanischen Rinden 
enthalten durchweg 2—3% Chinin, während man in der Rinde von Calisaya 
Ledgeriana, die von Java stammt, schon bis 13% gefunden haben will. Neben 
dem Chinin finden sich in ebenfalls wechselnder Menge in der Rinde Cincho- 
nidin, Chinidin (= Conchinin), Cinchonin und andere Alkaloide, meist an China- 
säure oder Chinagerbsäure gebunden. 

In den Chininfabriken werden Chinin sowie auch seine Begleitalkaloide zu- 
nächst als Sulfate gewonnen, die dann auf die freien Basen oder andere Salze um- 
gearbeitet werden. Hauptsächlich sind es 2 Verfahren, nach denen die Isolierung 
der Alkaloide aus der Rinde ausgeführt wird: Die Dekantiermethode und die 
Deplaziermethode. 

Bei beiden Verfahren wird die Rinde zunächst in Stampfwerken und Mühlen 
fein pulverisiert und dann in großen Bottichen, die mit Rührwerken versehen sind, 
mit Kalkmilch zu einem Brei verrührt. Dabei werden das Chinin sowie auch die 
übrigen Basen aus den Verbindungen mit den obenerwähnten Säuren freigemacht. 
Zwecks Isolierung der Alkaloide wird nun nach der Dekantiermethode in der 
Weise verfahren, daß man die alkalisch reagierende Masse in rotierende, heizbare 
Rührwerke bringt und sie mit hochsiedenden Ölen, wie Paraffinöl, unter gleich- 
zeitigem Erwärmen durchrührt, wobei die Alkaloide von dem Öl aufgenommen 
werden. Nach mehreren Stunden stellt man das Rührwerk ab und läßt die Masse 
erkalten. Die Rinde setzt sich sehr bald zu Boden und die oben schwimmende 
klare Öllösung der Alkaloide wird abgehoben. Dieses Ausschütteln mit Öl muß 
2— 3mal wiederholt werden, ehe alle Basen vollständig aus der Rinde herausgelöst 
sind. Die vereinigten Öllösungen werden mit stark verdünnter Schwefelsäure durch- 
gewaschen, wobei die Alkaloide den Paraffinen entzogen werden und als Sulfate 
in die saure wässerige Lösung gehen. Das nach kurzem Stehen sich auf der 
Lösung wieder absetzende Öl wird abgehoben und wieder zu neuen Extraktionen 
verwendet. 

Das zweite Verfahren, das Deplazierverfahren, beruht auf demselben Prinzip 
wie das soeben beschriebene, nur die zur Verwendung kommenden Apparate sind 
anders gebaut. Die Extraktion der alkalisch gemachten Rinde wird in großen 
zylindrischen Gefäßen, die mit sog. Senkböden versehen sind, vorgenommen. Den 
Öllösungen werden die Alkaloide in der obenerwähnten Weise mit verdünnter 
Schwefelsäure entzogen. 

An Stelle der hochsiedenden Öle werden auch vielfach niedrigsiedende Extrak- 
tionsmittel, wie Äther, Benzin, Ligroin oder tiefsiedende Paraffinöle verwendet. Um 
aus diesen Lösungen die Pflanzenbasen abzuscheiden, wird das Lösungsmittel aus 
Destillierblasen abgedampft. Die zurückbleibenden harzigen Massen werden mit 
verdünnter Schwefelsäure ausgezogen, in der sich nur die Alkaloide lösen, während 
die Harze u. s. w. zurückbleiben. Im weiteren handelt es sich lediglich um die 
nicht leichte Aufgabe der Trennung des Gemisches von Alkaloidsulfaten. Hierzu 
sind zahlreiche Methoden im Gebrauch, und fast jede Fabrik arbeitet nach ihren 
besonderen, meist geheimgehaltenen Verfahren. An dieser Stelle sei nur eines der 
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Verfahren erwähnt, auch können nur diejenigen Alkaloide berücksichtigt werden, welche 
praktische Bedeutung haben, also Chinin, Cinchonin, Cinchonidin und Chinidin. 

A. Chinin. Die nach einem der obigen Verfahren erhaltene schwefelsaure 
Alkaloidlösung wird in der Hitze mit Soda genau neutralisiert. Beim Erkalten und 
nach längerem Stehen scheidet sich unreines Chininsulfat aus; beigemengt sind ihm 
vor allem Sulfate von Hydrochinin und Cinchonidin, von denen es durch wieder- 
holte fraktionierte Krystallisation aus heißem Wasser, zweckmäßig unter Zusatz von 
Knochenkohle, befreit wird. Bedeutend leichter gelingt die Reinigung, wenn man 
das rohe Chininsulfat zunächst durch Auflösen in verdünnter Schwefelsäure in 
Bisulfat überführt, das sich infolge seiner größeren Krystallisationsfähigkeit viel 
leichter von Hydrochinin und Cinchonidin befreien läßt. Um das Bisulfat wieder 
in das Sulfat zu verwandeln, löst man es in heißem Wasser auf und neutralisiert 
die sauer reagierende Lösung genau mit Soda. Beim Erkalten scheidet sich reines 
Chininsulfat aus. 

Zwecks Darstellung des freien Chinins (Chininum purum) wird das reine 
Sulfat in Wasser gelöst und die Base durch Ammoniak ausgefällt. Der voluminöse, 
nicht krystallisierte Niederschlag nimmt nach längerem Stehen 3 Mol. Krystallwasser 
auf und geht in das gut krystallisierte Chininhydrat über, das auf Filtern oder 
in Beuteln gesammelt und bis zum Verschwinden der Schwefelsäurereaktion mit 
Wasser gewaschen wird. Die bei der Chinindarstellung erhaltenen Mutterlaugen 
bilden das Ausgangsmaterial für die Gewinnung der übrigen Chinaalkaloide. 

Das wichtigste Chininsalz ist das bereits erwähnte Chininsulfat. Außerdem 
sind aber auch das saure Chininsulfat, Chininvalerianat und Chininchlor- 
hydrat noch von Bedeutung. Zur Darstellung der letzteren geht man entweder 
von freiem Chinin aus, das man mit Salzsäure genau neutralisiert, oder aber man 
benutzt zu seiner Gewinnung das Chininsulfat. Um dieses Salz in das Chlor- 
hydrat überzuführen, löst man es unter Zusatz von Salzsäure in siedendem Wasser 
auf, fällt die Schwefelsäure mit Chlorbarium und überläßt die Lösung nach dem 
Abfiltrieren des Bariumsulfats und dem Eindampfen auf Dampfbädern der Kry- 
stallisation. 

In neuerer Zeit hat auch das gerbsaure Chinin, Chinintannat, Bedeutung 
erlangt, u. zw. lediglich wegen seines nur sehr schwachen Geschmacks. Zu seiner 
Bereitung löst man Chininsulfat in Wasser, dem man möglichst wenig verdünnte 
Schwefelsäure zufügt, und fällt das Tannat durch Zusatz einer wässerigen, etwas 
Salmiakgeist enthaltenden Tanninlösung. 

B. Cinchonidin. Die Abscheidung dieses Alkaloids wird durch Zusatz einer 
konz. Lösung von SfiiGNETTE-Salzzu den Chininsulfatmutterlaugen bewirkt. Das infolge 
seiner Schwerlöslichkeit ausfallende Cinchonidintartrat (dem ev. noch etwas Chinin- 
tartrat beigemengt ist) wird zur weiteren Reinigung durch verdünnte Salzsäure als 
leicht lösliches Chlorhydrat wieder in Lösung gebracht. Durch Zusatz einer konz. 
Ammoniaklösung oder durch Einleiten gasförmigen Ammoniaks wird die freie Base 
aus der Salzlösung ausgefällt, der Niederschlag auf Filter gebracht, gewaschen und 
bei 40—45° im Vakuum getrocknet. Um fast immer beigemischtes Chinin und Chi- 
nidin zu entfernen, wird die Rohbase so lange mit Äther extrahiert, bis eine Probe, in 
Chlorwasser gelöst, durch Ammoniakzusatz keine Grünfärbung mehr gibt. Die An- 
stellung dieser Reaktion (Thalleiochinreaktion) ist erforderlich, um sicher zu sein, daß 
sowohl Chinin als auch Chinidin entfernt sind (Cinchonidin ist in Äther nur äußerst 
schwer löslich). Verläuft die Thalleiochinreaktion negativ, d. h. tritt keine Grün- 
färbung mehr auf, so löst man die Base in verdünnter Salzsäure wieder auf und 
bringt sie abermals durch Ammoniak zur Abscheidung. Dieses Lösen in Salzsäure 
und Wiederausscheiden durch Ammoniak muß ev. mehrfach wiederholt werden. 
Schließlich wird das freie Cinchonidin durch Umkrystallisieren aus Weingeist in 
vollkommener Reinheit erhalten. 
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C. Chinidin (= Conchinin). Hat man aus den Sulfatmutterlaugen das Cin- 
chonidin durch Kalium-natrium-tartrat farblos abgeschieden, so läßt sich aus dem 
Filtrat das Chinidin mit einer nicht zu konz. Jodkaliumlösung ausfällen. Sind die 
Alkaloidlaugen, was meist der Fall ist, stark gefärbt, so werden sie, bevor man zur 
Abscheidung des Chinidins schreitet, durch Behandeln mit Tierkohle entfärbt. Das 
ausgeschiedene jodwasserstoffsaure Chinidin setzt sich rasch zu Boden und kann 
leicht von der überstehenden Flüssigkeit getrennt werden. Nachdem man es durch 
Zentrifugieren von den letzten Resten der Mutterlauge befreit hat, wird es in ver- 
dünnter Essigsäure gelöst und aus dieser Lösung das freie Chinidin durch Ammoniak 
ausgefällt. Wenn erforderlich, wird die Essigsäurelösung nochmals mit Tierkohle ent- 
färbt. Zur endgültigen Reinigung wird das Chinidin aus Sprit umkrystallisiert. Nach 
einem neueren Verfahren von de Vrij verwendet man zur Abscheidung des Chinidins 
nicht das teure Jodkalium, sondern man fällt das Alkaloid mit überschüssiger Wein- 
säure als schwer lösliches Chinidinbitartrat. 

Nicht für jeden Betrieb lohnt sich die Isolierung des Chinidins, da die in 
manchen Fabriken verwendete Chinarinde so arm an diesem Alkaloid ist, daß man 
auf seine Gewinnung Verzicht leistet. 

D. Cinchonin. Die Mutterlaugen von der Chinidindarstellung enthalten im 
wesentlichen nur noch Cinchonin. In geringen, zum Teil äußerst geringen Mengen 
sind noch mindestens zwölf andere Alkaloide in dem Chinarindenauszug gefunden 
worden. Ist das Cinchonin in beträchtlichen Mengen vorhanden, so kommt es bis- 
weilen vor, daß sich ein Teil desselben bereits mit dem Chininsulfat abscheidet. 
Die Hauptmenge bleibt aber in den Sulfatlaugen gelöst und wird aus diesen durch 
Kalkmilch oder Natronlauge ausgefällt. Die braune harzige Fällung wird erschöpfend 
mit siedendem Alkohol ausgezogen. Da Cinchonin in diesem Lösungsmittel in der 
Kälte recht schwer löslich ist, so scheidet es sich beim Erkalten fast quantitativ 
wieder aus, während die übrigen noch vorhandenen Basen in Lösung bleiben. Es 
wird auf großen Nutschen oder durch Zentrifugen von den Krystallisationsmutter- 
laugen befreit und durch Auf schlemmen mit verdünnter Schwefelsäure wieder in das 
Sulfat übergeführt. Dieses wird unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umkrystallisiert, 
dann wird das Cinchonin durch Alkali wieder abgeschieden und durch Umlösen 
aus Weingeist in reiner Form gewonnen. 

Weitere Alkaloide werden im Großbetriebe bis jetzt aus der Chinarinde nicht 
isoliert. Sie sind alle in dem bei der Cinchoningewinnung zurückbleibenden alko- 
holischen Extrakt enthalten. Beim Abdestillieren des Lösungsmittels, das wieder zu 
neuen Extraktionen Verwendung findet, bleiben sie als dunkelbraun gefärbte, harzige 
Masse zurück, die durch häufiges Ausziehen mit siedendem Wasser zum Teil von 
den ihnen anhaftenden Farbstoffen befreit werden. Durch wiederholtes Lösen in ver- 
dünnter Salzsäure und Ausfällen mit Alkalien wird das Alkaloidgemisch noch weiter 
gereinigt und schließlich durch gelindes Erwärmen in irgend welchen Formen (Tafeln, 
Würfeln oder Stangen) geschmolzen. So kommt es unter dem Namen Chinoidin 
in den Handel. In diesem Gemisch von Chinabasen sind natürlich auch zahlreiche 
Umwandlungsprodukte des Chinins, Cinchonins u. s. w. enthalten, die als solche 
nicht in der Chinarinde vorkommen, sondern sich erst im Laufe der Fabrikation 
der beschriebenen Alkaloide gebildet haben. Praktische Verwendung findet das 
Chinoidin als wohlfeiles Fiebermittel. 

3. Cocaalkaloide (s. auch diese). 
Für die Gewinnung der Cocabasen kommen vor allem die Blätter eines in 
Südamerika einheimischen, strauchartigen Gewächses, Erythroxylon coca, in 
Betracht. Zwei Alkaloide sind es hauptsächlich, die technisch aus dieser Pflanze 
gewonnen werden: das Cocain und das Hygrin. Letzteres ist ein ziemlich dick- 
flüssiges, meist etwas dunkel gefärbtes, nicotinartig riechendes Öl, das neben dem 
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eigentlichen Hygrin geringe Mengen mehrerer anderer Basen enthält. Außer den 
beiden obengenannten Alkaloiden haben auch das Cinnamyl-, das Isatropyl- und 
besonders das Tropacocain große Bedeutung erlangt. Die letztgenannte Base ist 
besonders reichlich in derJava-Coca enthalten; im Handel trifft man sie durchweg 
als Chlorhydrat an. 

Das Cocain wird entweder aus Cocablättern oder aus dem aus Südamerika 
importierten Rohcocain hergestellt, wobei man als Nebenprodukt das Hygrin ge- 
winnt. Der Cocaingehalt der Rohbase schwankt je nach ihrer Güte zwischen 75 — 90%. 
Die fabrikmäßige Darstellung des Rohcocains, wie sie an Ort und Stelle ausgeführt 
wird, verläuft in großen Zügen etwa folgendermaßen: Die Cocablätter werden zu- 
nächst an der Sonne oder durch gelindes Erwärmen getrocknet und möglichst fein 
pulverisiert. Das so vorbereitete und mit Sodalösung gleichmäßig durchtränkte Blatt- 
pulver kommt in kupferne Blasen und wird hier unter schwachem Anheizen durch 
Dampfschlangen mit einer Petroleumfraktion vom Kp 200—250° längere Zeit durch- 
gerührt. Durch die Soda werden die Basen aus ihren Salzen abgeschieden und 
können so von dem Öle aufgenommen werden. Das Öl wird schließlich durch 
Druckluft von dem Blattpulver abgepreßt. Diesem Extraktionsprozeß werden die 
Blätter mehrfach unterworfen, bis alle vorhandenen Alkaloide herausgelöst sind, 
wobei man, nach dem Gegenstromverfahren arbeitend, auf die weniger Alkaloide 
enthaltenden 2., 3., u. s. w. Auszüge zwecks Anreicherung nochmals frische, einmal 
extrahierte u. s. w. Droge einwirken läßt, so daß man stets Lösungen mit denkbar 
höchstem Alkaloidgehalt der nachfolgenden Aufbereitungsweise unterwirft. Dem 
Mineralöl entzieht man die Basen dadurch wieder, daß man es mit verdünnten 
Säuren, zumeist mit Salzsäure, bis zur neutralen oder doch nur ganz schwach sauren 
Reaktion durchschüttelt. Das Chlorhydrat des Rohcocains scheidet sich dabei sehr 
bald als fast weißer, krystallinischer Körper ab und wird durch Filtration von der 
Flüssigkeit getrennt. Dieses Chlorhydrat sowohl als auch die wässerige Flüssig- 
keit geben beim Behandeln mit Soda oder Ammoniak die freie Rohbase, wie sie 
gehandelt wird. Diese Rohbase enthält in der Hauptsache neben dem medizinisch 
verwendeten Benzoylmethylekgonin, also dem eigentlichen Cocain, noch Cinnamyl- 
sowie Isatropylmethylekgonin und Hygrin. Man kann es, ebenso wie die in Europa 
direkt aus den Blättern, ähnlich wie Hydrastin aus Rhizoma Hydrastis (s. d.), isolierten 
Basengemische aufbereiten, indem man es durch 1 stündiges Kochen mit verdünnter 
Salzsäure am Rückflußkühler in Ekgonin überführt und dieses nach bekannten 
Methoden methyliert und benzoyliert, oder indem man es nach einem älteren, heute 
wohl kaum noch ausgeübten Verfahren durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in essigsaurer Lösung unter Eiskühlung vom Cinnamylcocain befreit und das Gemisch 
von Isatropylcocain und Cocain durch Ätherkrystallisation trennt, wobei auch das 
Hygrin als ätherunlöslich zurückbleibt. 

Von den Salzen des Cocains ist das Cocainchlorhydrat das wichtigste. 
Es wird dargestellt durch Auflösen der reinen Base in geeigneten organischen 
Lösungsmitteln in bestimmter Konzentration und schnelle Zugabe der zur Neutrali- 
sation ausreichenden Menge Salzsäure vom spez. Gew. 1,19, worauf sofort die Krystalli- 
sation in den feinen Blättchen der handelsüblichen Form eintritt. Nach 12stündigem 
Stehen wird abgesogen, nachgewaschen und getrocknet. Hygrin kann nach obigem 
Verfahren aus den Rückständen der Basenaufbereitung durch Destillation mit ge- 
spanntem Wasserdampf oder durch Ausziehen mit Chloroform als ein Öl gewonnen 
werden, aus dem man durch fraktionierte Destillation eine unter etwa 20 mm Druck 
bei 92-94° siedende Flüssigkeit erhält, die als Hygrin in den Handel kommt. 

4. Opiumalkaloide (s. auch diese). 

Unter Opium versteht man bekanntlich den in geeigneter Weise gewonnenen 
eingetrockneten Milchsaft von Papaver somniferum L, der aus den Produktions- 
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ländern (Kleinasien, Persien, Ostindien und China) in Form von Broten oder Kuchen 
in den Handel gebracht wird. In diesem Produkt sind mindestens 20 verschiedene 
Alkaloide enthalten, die alle zu trennen natürlich nicht Aufgabe der Großbetriebe 
sein kann, zumal einzelne nur in äußerst geringen Mengen vorhanden sind. Trotz- 
dem ist es für die Technik noch eine recht schwierige Aufgabe, die für sie wichtigen 
Basen aus dem Gemisch in einer rentablen Weise abzuscheiden. Hauptsächlich sind 
es die folgenden 6 Alkaloide, auf deren Gewinnung es ankommt: Morphin, Kodein, 
Narkotin, Papaverin, Thebain und Narcein. Neuerdings gewinnt man auch 
ein Salzgemisch der Gesamtalkaloide des Opiums, das mit Morphinchlorhydrat 
auf einen Gehalt von 48—50% Morphinchlorhydrat eingestellt ist, das dasZ). A. 6 
unter der Bezeichnung Opium concentratum — Opiumkonzentrat, aufgenommen 
hat und das auch unter geschützten Namen wie Pantopon, Domopon u. s. w. ge- 
handelt wird. Für die Darstellung und Prüfung dieses Präparates gibt das D. A. 6 
ausführliche Vorschriften, auf die an dieser Stelle verwiesen sei. 

"Es ist im Laufe der Zeit eine recht stattliche Anzahl von Methoden zur 
Isolierung der obengenannten 6 Alkaloide in Vorschlag gebracht worden, aber die 
weitaus meisten kommen für den Großbetrieb aus dem einen oder anderen Grunde 
nicht in Betracht Vielfach sind es auch nur Variationen der alten und bewährten 
Methode von Robertson, Gregory- und Anderson. Das Prinzip, nach dem man 
bei dieser Methode zur Trennung der obengenannten Alkaloide verfährt, ist 
folgendes: Das Opium des Handels wird zunächst in recht dünne Scheiben oder 
kleine Stücke zerschnitten, welche mit warmem Wasser erschöpfend ausgezogen 
werden. Man erhält so eine Lösung der im Opium enthaltenen Alkaloidsalze neben 
reichlich in kolloidaler Lösung befindlichen Harzen und andern pflanzlichen Stoffen. 
Als Säuren, an welche die Opiumbasen gebunden sind, kommen vorzüglich Mekon- 
säure, Milchsäure und Schwefelsäure in Betracht. Es sind dies Säuren, deren Calcium- 
salze in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich (mekon- und milchsaures Ca) oder 
praktisch unlöslich (CaSO A ) sind. Aus diesem Grunde versetzt man das Opiumextrakt 
mit einer Chlorcalciumlösung und filtriert die sich abscheidenden Calciumsalze ab; 
dabei werden gleichzeitig auch nicht unbeträchtliche Mengen der die Weiterverar- 
beitung sehr störenden harzigen Produkte mit ausgefällt. In der Lösung, die man 
zu einem dünnen Sirup eindampft, sind die Chlorhydrate der Opiumalkaloide 
enthalten. 

Die in Wasser am schwersten löslichen chlorwasserstoffsauren Salze scheiden 
sich, wenn man die Lösung der Krystallisation überläßt, nach kurzem Stehen aus. 
Es sind dies die Chlorhydrate von Morphin und Kodein, die leicht durch 
Filtrieren oder Zentrifugieren von den Mutterlaugen befreit werden können. Infolge 
der sehr stark basischen Natur des Kodeins gestaltet sich die Trennung von Morphin 
und Kodein verhältnismäßig einfach; man löst die Chlorhydrate in Wasser auf 
und setzt Ammoniak zu: nur Morphin fällt aus, während das Kodein sich erst 
durch Alkalilaugen zur Abscheidung bringen läßt. Nach einem neueren Verfahren 
von Plugge benutzt man zur Trennung der beiden Alkaloide das schwer lösliche 
rhodanwasserstoffsaure Salz des Kodeins. 

Die von Morphin- und Kodeinchlorhydrat befreiten Mutterlaugen enthalten im 
wesentlichen noch die Chlorhydrate von Narkotin, Thebain, Papaverin und Narcein 
(ein nicht unbeträchtlicher Teil des Narkotins findet sich auch noch in den Opium- 
rükständen). Zur Trennung dieser Körper wird die Lauge mit Wasser verdünnt, 
und die sich dabei abscheidenden Harze werden durch Filtration entfernt. Durch 
reichlichen Ammoniakzusatz können Narkotin, Thebain und der größte Teil des 
Papaverins niedergeschlagen werden, wohingegen Narcein und der Rest des Papa- 
verins durch dieses Agens nicht zur Abscheidung gebracht werden können. 

A. Trennung von Narkotin, Thebain und Papaverin. Das Gemisch 
dieser 3 Alkaloide wird, nachdem es mit Ammoniak abgeschieden, auf Filtern 



222 Alkaloidgewinnung 

gesammelt, mit starker Kalilauge verrührt und dann mit Wasser versetzt. Narkotin 
bleibt ungelöst, während Thebain und Papaverin in Lösung gehen. Die beiden 
letzteren Basen werden dadurch voneinander getrennt, daß man ihre Lösung mit 
Essigsäure bis zur neutralen Reaktion versetzt und darauf das Papaverin durch 
basisches Bleiacetat ausfällt, während man in der Mutterlauge, die zuvor durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure entbleit wird, das Thebain durch Ammoniak 
abscheidet. 

B. Trennung von Narcein und Papaverin (Mekonin). Diese durch Am- 
moniak nicht ausfällbaren Pflanzenbasen sind im Filtrat der unter A genannten 
Körper enthalten. Bei der Aufarbeitung der Filtrate kommt es hauptsächlich auf die 
Gewinnung des Narceins an. Zu diesem Zwecke behandelt man die Lösung zu- 
nächst mit Bleiacetat, filtriert, entbleit das Filtrat und versetzt nach abermaliger 
Filtration mit einem Überschuß von Ammoniak. Dann wird die Flüssigkeit, ohne 
sie jedoch beträchtlich zu erwärmen, bis zur Bildung einer Oberflächenhaut ein- 
geengt. Überläßt man sie nun der Krystallisation, so scheidet sich das am reichlichsten 
vorhandene Alkaloid, das Narcein, ziemlich vollständig ab, wohingegen die andern 
Basen in Lösung bleiben. Um auch diese noch zu gewinnen, engt man die Mutter- 
lauge noch weiter ein und extrahiert sie dann mit Äther. Schüttelt man die ätherische 
Lösung mit Wasser, das mit verdünnter Salzsäure angesäuert ist, aus, so wird von 
der verdünnten Säure nur das Papaverin (nicht aber Mekonin) aufgenommen. Die 
nach dieser Methode gewonnenen Rohalkaloide bedürfen natürlich noch der weiteren 
Reinigung, da sie alle mehr oder weniger des einen oder andern Alkaloids beige- 
mengt enthalten. Diese weitere Reinigung wird durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus geeigneten Lösungsmitteln oder aber dadurch bewirkt, daß man von den be- 
treffenden Basen besonders leicht zu reinigende Salze oder sonstige charakteristische 
Derivate, aus denen sich die Alkaloide leicht wieder regenerieren lassen, darstellt. 

Von den Salzen der Opiumalkaloide sind die des Morphins am wichtigsten. 
Erwähnt seien das Morphinacetat, Morphinchlorhydrat, Morphinsulfat sowie das 
weinsaure Morphin. Zu ihrer Darstellung löst man in der betreffenden verdünnten 
Säure die berechnete Menge Morphin auf, ev. unter schwachem Erwärmen, und 
überläßt dann die Lösung der Krystallisation oder dampft sie bis zur beginnenden 
Salzabscheidung ein. Besondere Schwierigkeit bereitet die Gewinnung des reinen 
Acetats, da es große Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen hat und leicht 
Essigsäure abspaltet, so daß man Gemische von Morphin, Morphinacetat und 
sogar basischem Morphinacetat erhält. Infolgedessen muß man sich bei seiner Dar- 
stellung genau an besondere Vorschriften und Rezepte halten. Nach einem der- 
selben fügt man zu einer heißen Lösung von 10 Tl. Morphin in 30 Tl. Wasser 7 Tl. 
einer 30% igen Essigsäure, filtriert die Lösung und dunstet sie bei 60° auf etwa 
20 Tl. ab. Nach längerem Stehen und beim Animpfen mit einem Morphinacetatkrystall 
erhält man hinreichend reines essigsaures Morphin. 

5. Solanumbasen (s. auch diese). 

Zu den Solanumbasen rechnet man etwa 10 Alkaloide, die in den zu der Familie 
der Solanaceen gehörigen Pflanzen vorkommen, von denen das Atropin, Hyos- 
cyamin, Scopolamin und das Nicotin die wichtigsten sind. Ferner gehören 
hierher das Pseudohyoscyamin, Belladonnin, Apoatropin, Solanin und 
einige andere mehr. Die technische Gewinnung des Atropins, Hyoscyamins, Scopol- 
amins und Nicotins soll im folgenden erörtert werden. 

A. Atropin. Dieses Alkaloid findet sich in den Pflanzen als solches höchst- 
wahrscheinlich nur äußerst spärlich, vielmehr bildet es sich erst aus einer reichlicher 
vorkommenden, aber unter den Bedingungen, unter denen die Alkaloide aus den 
Pflanzen gewonnen werden, äußerst unbeständigen Base, dem Hyoscyamin. Dar- 
gestellt wird Atropin aus Atropa belladonna (Tollkirsche), aus Hyoscyamus 
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muticus sowie aus den reifen Samen von Datura stramonium (Stechapfel, Da- 
turin) und Hyoscyamus niger. Die Gewinnung des Atropins aus den Pflanzen bzw. 
Pflanzenteilen gestaltet sich verhältnismäßig einfach, wenigstens was die Trennung 
von den Begleitalkaloiden anbelangt. Einige Schwierigkeiten liegen nur in der Be- 
freiung des Alkaloidgemisches von den beigemengten Harzen, Eiweißstoffen, Fetten 
u. s. w. Hauptsächlich sind es 2 Verfahren, nach denen man das Atropin gewinnt, 
ein älteres von Rabourdin und ein neueres, das im wesentlichen von Pesci, Ger- 
rard und Procter ausgebildet wurde. 

Nach Rabourdin scheidet man das Atropin aus der frischen Atropa-belladonna- 
Pflanze in folgender Weise ab: die frisch blühenden Pflanzen (zu dieser Zeit ist 
ihr Alkaloidgehalt am größten) werden gesammelt, in Mühlen zerquetscht und der 
Saft durch Pressen oder Zentrifugen abgeschieden. In ihm sind die gesamten 
Alkaloide enthalten. Der Preßsaft wird zunächst auf etwa 80° erwärmt, wodurch das 
in ihm enthaltene Eiweiß zur Koagulation und damit in eine Form gebracht wird, 
in der man es leicht durch Filtration entfernen kann. Nun werden dem Safte die 
Alkaloide durch Ausschüiteln mit Alkali und Chloroform entzogen; durch das Alkali 
werden die Pflanzenbasen in Freiheit gesetzt und dann vom Chloroform aufge- 
nommen. Das Extraktionsmittel nimmt dabei gleichzeitig organische Farbstoffe, 
Fette, Harze u. s. w. mit auf, die ihm nach Möglichkeit durch Ausschütteln mit 
Wasser wieder genommen werden. Nun destilliert man das Chloroform in Dampf- 
bädern ab und entzieht dem Rückstand, der meist eine grüngefärbte, harzige Masse 
bildet, die Alkaloide durch stark verdünnte Schwefelsäure. Die saure Lösung, die 
die Pflanzenbasen als Sulfate enthält, muß, wenn die vorhergegangenen Operationen 
mit der erforderlichen Sorgfalt ausgeführt worden sind, farblos oder doch nur sehr 
schwach gefärbt sein. Die Alkaloide, es handelt sich im wesentlichen nur um 
Atropin, werden durch eine konz. Pottaschelösung wieder abgeschieden, durch 
Filtration von der Flüssigkeit getrennt und dann in Weingeist gelöst. Beim lang- 
samen Verdunsten des Lösungsmittels krystallisiert das Atropin aus, währerd die 
Begleitalkaloide in der Mutterlauge gelöst bleiben. 

Als Beispiel für die Ausführung des neueren Verfahrens soll die Atropin- 
gewinnung aus Daturin oder aus den getrockneten Wurzeln von Atropa belladonna 
erwähnt werden. Das fein gepulverte Pflanzenmaterial wird in bekannter Weise mit 
Sodalösung gemischt und mit Äther oder einem andern geeigneten Lösungsmittel 
erschöpfend ausgezogen. Die gesammelten Auszüge werden auf etwa 1 /s — ^-io ^ es 
Drogengewichtes, je nach Fett- und Harzgehalt, eindestilliert und dann mit ver- 
dünnter Salzsäure durch Schütteln oder Rühren vollständig von den Alkaloiden 
befreit. Die gesammelten salzsauren Lösungen werden durch Sodalösung gefällt, 
das ausgeschiedene Basengemisch abgesogen, nachgewaschen, durch ein grobes 
Sieb gepreßt und in dünner Schicht bei etwa 40—50° getrocknet. Das fein zer- 
riebene Material wird dann in Äther geschüttelt, die ätherische Lösung vom zurück- 
bleibenden Schlamm abgehoben, wenn nötig mit Tierkohle entfärbt, filtriert und 
eingeengt. Das auskrystallisierende Gemisch von Atropin und Hyoscyamin (die 
Begleitalkaloide, z. B. Scopolamin, Apoatropin bleiben in der Mutterlauge und 
können hieraus nach entsprechenden Verfahren getrennt gewonnen werden) wird 
in bekannter Weise durch Erhitzen über den Schmelzpunkt oder mit Natriumhydroxyd 
vollständig in Atropin verwandelt und aus Aceton umkrystallisiert. Die Reinigung 
kann auch in der für Hydrastin gegebenen Weise (Ausfällen des essigsauren Salzes 
und Einschütteln in Äther) vorteilhaft vollzogen werden. 

Außer dem freien Atropin haben auch mehrere seiner Salze große Be- 
deutung, so vor allem das Sulfat und das Valerianar, die infolgedessen auch technisch 
gewonnen werden. Zur Darstellung des ersteren neutralisiert man eine Lösung von 
1 Tl. Schwefelsäure in 10 Tl. absolutem Alkohol genau mit möglichst reinem Atropin. 
Die Abscheidung des gebildeten Sulfats wird durch Äther bewirkt, u. zw. verfährt 
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man hierbei, um das Atropinsulfat gleich in genügend reinem Zustande zu erhalten, 
in der Weise, daß man die mit der freien Base neutralisierte alkoholische Schwefel- 
säure mit Äther überschichtet. Sowie der Äther in die alkoholische Lösung hinein- 
diffundiert, scheidet sich das Atropinsulfat krystallinisch aus. Das Atropinvalerianat 
wird auf ganz analoge Weise hergestellt, nur bedarf es längerer Zeit, und man muß 
auf 0° abkühlen, ehe das Salz zur Krystallisation kommt. 

B. Hyoscyamin wird aus dem Bilsenkraut in ähnlicher Weise gewonnen 
wie Atropin aus der Belladonnawurzel. Bei seiner Darstellung muß man jedoch 
jegliches Erwärmen vermeiden, sobald man das Alkaloid durch Alkalien in Freiheit 
gesetzt hat, da es unter diesen Bedingungen sehr leicht in Atropin übergeht. Auch 
muß die Mutterlauge, nachdem man die Base abgeschieden hat, mehrfach mit 
Chloroform oder Äther ausgeschüttelt werden, um keine zu großen Verluste zu 
erleiden. 

C. Aus den Mutterlaugen der Hyoscyamindarstellung gewinnt man das Scopol- 
amin. Zu diesem Zwecke sättigt man die Laugen mit Brom- bzw. Jodwasser- 
stoffsäure, setzt Alkohol hinzu und läßt längere Zeit stehen. Bald beginnt die Aus- 
scheidung von brom- bzw. jodwasserstoffsaurem Scopolamin. Man reinigt die 
Krystalle, nachdem man sie abfiltriert hat, durch Umlösen aus wenig verdünntem 
Alkohol. Besonders das Scopolaminbromhydrat zeichnet sich durch große Krystalli- 
sationsfähigkeit aus. Um aus dem Bromhydrat die freie Base zu gewinnen, zersetzt 
man seine wässerige Lösung mit Pottasche und extrahiert das Alkaloid mit Chloro- 
form. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels hinterbleibt ein zäher Sirup, den 
man in Äther wieder löst. Beim langsamen Abdunsten des letzteren erhält man das 
Scopolamin in gut ausgebildeten Krystallen. 

D. Nicotin findet sich, an Apfelsäure gebunden, in mehr oder weniger beträcht- 
lichen Mengen in allen Tabakpflanzen. Von den verschiedenen Methoden zu seiner 
Darstellung eignet sich für den Großbetrieb besonders die von Laiblin empfohlene. 
Die zerkleinerten Tabakblätter werden mit Wasser übergössen und etwa einen Tag 
lang stehengelassen. Die genügend aufgeweichte Masse wird dann kurze Zeit auf 
etwa 170° erwärmt. Nach dem Erkalten preßt man die Flüssigkeit von dem Pflanzen- 
material ab und behandelt letzteres noch mehrmals in derselben Weise mit Wasser. 
Die vereinigten klebrigen Extrakte werden auf 1 / 3 ihres Volumens eingedampft, in 
Destillierblasen gefüllt und mit einer reichlichen Menge Kalkmilch versetzt. Unterwirft 
man die alkalische Flüssigkeit der Destillation mit gespanntem Wasserdampf, so 
destilliert Nicotin über. Die Destillation wird unterbrochen, sobald eine Probe des 
Destillats den charakteristischen Nicotingeruch nicht mehr aufweist. Nun wird das 
Destillat mit Oxalsäure schwach angesäuert und bis zur beginnenden Krystallisation 
auf Dampfbädern eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich neben anorganischen Salzen 
oxalsaures Nicotin aus. Die Krystallkrusten werden von der Mutterlauge befreit und 
dann mit so viel konz. Alkalilauge versetzt, wie der Menge der vorher verwendeten 
Oxalsäure entspricht. Durch das Alkali wird das Nicotin in Freiheit gesetzt und 
scheidet sich als auf der Flüssigkeit schwimmendes Öl ab. Es wird abgehoben, und 
die noch in der wässerigen Flüssigkeit gelöst gebliebenen Anteile werden durch Aus- 
schütteln mit Äther gewonnen. Nach dem Verdampfen des Äthers wird die zurück- 
bleibende Base mit der Hauptmenge vereinigt und durch wiederholte Destillation 
im Wasserstoff ström gereinigt. Als reines Nicotin gilt die bei 240—242° über- 
gehende Fraktion. 

6. Strychnosalkaloide (s. auch diese). 
Neben den Curarealkaloiden sind es vor allem 2 Pflanzenbasen, die zu 
dieser Gruppe gehören: das Strychnin und das dieses fast immer begleitende 
Brucin. Am reichlichsten sind diese beiden letzteren Basen in Strychnos nux 
vomica (Brechnuß oder Krähenaugen) und in den Samen von Strychnos Ignatii 
(Ignatiusbohnen) enthalten. Diese beiden letzteren Pflanzen sind es auch vor allem, 
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aus denen technisch sowohl das Strychnin als auch das Brucin gewonnen wird; 
vielleicht kommen noch einige ostindische und afrikanische Strychnosarten in Betracht. 

Um Strychnin und Brucin aus den Brechnüssen zu gewinnen, werden diese 
zunächst aufgeweicht, indem man sie mit siedendem Wasser behandelt. Dann werden 
sie durch Walzwerke zerquetscht. Die erhaltene breiige Masse kocht man mehrfach 
mit wässerigem Weingeist aus. Aus dem gewonnenen Extrakt wird, nachdem man 
es durch Filtrieren geklärt hat, der größte Teil des Alkohols durch Destillation 
wieder entfernt. Durch Zusatz einer Bleizuckerlösung erreicht man, daß ein großer 
Teil der von dem Alkohol mitextrahierten Verunreinigungen ausgefällt und abfiltriert 
werden kann. Das Filtrat wird durch Schwefelwasserstoff wieder entbleit und dann 
stark eingeengt. Nunmehr können Strychnin und Brucin durch Laugen, Kalkmilch 
oder Magnesia ausgefällt werden. Das Basengemisch — dessen völlige Abscheidung 
erst nach mehrtägigem Stehen erfolgt und durch zeitweises Rühren beschleunigt 
werden muß — wird in Beuteln gesammelt oder durch Zentrifugieren von der Mutter- 
lauge befreit. Durch Kochen mit viel Alkohol werden die Alkaloide wieder in 
Lösung gebracht; die Lösung wird von den sich nicht auflösenden Verunreinigungen 
getrennt und dann das Lösungsmittel zum größten Teile wieder abdestilliert. Das 
besonders in kaltem Alkohol recht schwer lösliche Strychnin scheidet sich beim 
Erkalten krystallinisch aus und wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Sprit 
unter Zusatz von Tierkohle in völliger Reinheit erhalten. 

Zur Brucingewinnung dienen die genannten Strychninmutterlaugen, die man 
alle vereinigt und durch Destillation vom größten Teil des Alkohols befreit. Durch 
Neutralisation mit Oxalsäure fällt man die Oxalate der noch vorhandenen Basen 
aus, sammelt und trocknet sie. Da das Oxalat des Brucins in kaltem hochprozentigen 
Alkohol nur äußerst schwer löslich ist, so erschöpft man die Oxalsäurefällung in der 
Kälte mit starkem Weingeist. Das ungelöst bleibende Oxalsäure Brucin wird dann in 
siedendem Wasser gelöst und die Base durch Alkalizusatz — man verwendet auch 
vielfach gebrannte Magnesia — zur Abscheidung gebracht. Man filtriert den Nieder- 
schlag ab und krystallisiert das Brucin aus verdünntem Alkohol um. 

Literatur: Schwyzer, Alkaloide. Berlin 1927. Vogtherr (Siedler). 

Statistik. 

a) Deutschland. 



380 a. Chinin, Chininsalze und -Verbindungen 



dz 



Einfuhr 



Ausfuhr 



1000 RM. 



Einfuhr 



Ausfuhr 



380 b. Andere Alkaloide, 
Alk&loidsalze und -Verbindungen 



dz 



Einfuhr 



Ausfuhr 



1000 RM. 



Einfuhr 



Ausfuhr 



1922 . 

1923 . 

1924 . 

1925 . 

1926 . 



18,53 

1 
32 
13 
99,79 



588,5 

951 

774 

977 

919,6 



12 
232 

95 
378 



7547 
6144 
8284 
6616 



132,92 
88,85 
474,08 
413,94 
312,08 



723,9 

712,5 

736 

779 

853 



551 
7163 
3073 



10272 
10709 
14343 
14755 



Für die deutsche Ein- und Ausfuhr des Jahres 1922 sind Wertangaben nicht gemacht worden, da 
die für diese Zeit in Betracht kommenden Papiermarkwerte zu Vergleichszwecken unverwendbar sind. 

b) England. 





Cocaine and 


cocaine Salts 


Morphia and Morphia Salts 


Quinine and Quinine Salts 


1000 Ozs. 


£ 


1000 Ozs. 


£ 


1000 Ozs. 


£ 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


1921 . . 


6,6 


6,4 


3840 


4590 


0,9 


80,9 


832 


54813 


957,5 


1013,9 


195 192 


201 812 


1922 . . 


7,8 


2,5 


3097 


2265 


0,2 


137,5 


1106 


63276 


865,6 


1804,3 


106318 


253012 


1923 . . 


11,4 


1,7 


5909 


1751 


4,8 


86,9 


1891 


42003 


1321,6 


1690,4 


137 101 


208317 


1924 . . 


13,7 


1,9 


8512 


1735 


107,4 


58,9 


30927 


50932 


1579,4 


1927,2 


163 144 


230496 


1925 . . 


14,9 


0,9 


11914 


1483 


16,0 


56,2 


5022 


45597 


1504,1 


1910,8 


150313 


244 849 


1926 . . 


- 




- 


- 


- 


- 


- 


- 


1488,0 


1848,6 


127435 


200384 



Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 
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c) Vereinigte Staaten von Amerika. 

Das nebenstehende Schema der amerikanischen Statistik ist in den letzten Jahren wiederholt ge- 
ändert worden. Die in der Aufstellung nicht genannten Alkaloide sind, soweit eine Sammelgruppe 
für Alkaloide nicht angegeben ist, in der Sammelposition „Arzneimittel" enthalten. Infolgedessen 
ist die amerikanische Statistik hinsichtlich der Ausfuhr von Alkaloiden als unvollständig anzusehen. 

d) Niederlande. 

Die Berücksichtigung des Außenhandels der Niederlande ist wegen der umfangreichen nieder- 
ländischen Chininproduktion wesentlich. 



516. 1. zwavelzure kinine en andere zouten der 
II kina-alcaloiden 



Einfuhr 



Ausfuhr 



1000 Gld. 



Einfuhr 



Ausfuhr 



518. 3. cocaine 



1000 Gld. 



Einfuhr 



Ausfuhr 



Einfuhr 



Ausfuhr 



1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



69 
113 
183 
178 

87 



271 

501 
390 
636 
420 



1527 
2199 
3487 
3473 
1539 



5992 
8686 
7534 
7927 
6481 



1 



'I 



33 

28 
16 

18 



83 
3 
J 

37 

73 



Die nicht besonders genannten Alkaloide werden in der niederländischen Statistik mit andern 
Arzneimitteln zusammen geführt. 

e) Frankreich. 

Die französische Außenhandelsstatistik hat eine sehr eingehende Unterteilung für die einzelnen 
Alkaloide vorgenommen. Wir geben die nachstehenden Zahlen nur mengenmäßig in kg wieder, da 
die Wertangaben der französischen Außenhandelsstatistik infolge der starken Schwankungen des 
französischen Frankkurses zu Vergleichszwecken ungeeignet sind. 

Die nicht besonders genannten Alkaloide werden von der französischen Statistik in einer 
Sammelposition „Chemische Erzeugnisse, anderweit nicht genannt" geführt und sind infolgedessen 
in ihrer Gesamtheit nicht erfaßbar. 



1921 



Einf. Ausf. 



1922 



Einf. Ausf. 



1923 



Einf. Ausf. 



1924 



Einf. Ausf. 



Einf. Ausf. 



1926 



Einf. Ausf. 



0343 
0345 
0346 
0347 

0348 

0349 
0350 

0351 
0353 
0354 
0355 
0358 
0359 



0360 
0362 
0364 

0367 

0368 
0369 
0370 

0371 

0372 



Aconitine etsessels 
Arecoline „ „ „ 
Atropine „ „ „ 
Cafeine „ „ „ 



oz. 

et 

dz. 



Cinchonidine 

cinchonine 
Cocaine, brüte . . 
Cocaine, pure et 

ses sels .... 
Codeine etsessels 
Digitaline . . . . 
Emetine et ses sels 
Eserine „ „ „ 
Morphine,, „ „ 
Acetylmorphine, 

etylmorphine et 

leurs sels . . . 
Nicotine . . dz. 
Papaine . . . dz. 
Pilocarpine et ses 

sels 

Quinine et ses sels 
dz. 
Santonine . . . . 
Sparteine et ses sels 
Strychnine et ses 

sels 

Theobromine etses 

sels . ... dz. 
Veratrine . . . . 



881 

80 

1599 

11 

43 

5 

1215 



238 
23 



52 

6 
84 
31 

848 

4 
84 



316 
13 
51 



738 
29 

100 

472 



387 

175 

4 



180 

1390 

149 

80 

32 

40 



3 
12 



1012 

226 
2773 
14 
34 



26 

8 



216 

73 

3 



1815 
375 

22 

9 
42 

850 

6 
42 



1493 



136 
91 



492 

248 

94 

18 

11 



276 

186 

2433 

1 

56 



1017 



320 
4 



45 

5 
104 



1310 

1 

38 



19 
4 

176 
28 

363 

4033 

344 
3 
1 

199 

340 

1 

36 

129 

20 



18 
13 

826 

229 

2562 

2 

48 

1 

829 



317 
180 



16 

6 
67 



1617 

17 

48 



170 
5 
9 

23 

2 

57 

30 

11640 

652 

28 

3 

140 

510 

127 

366 

38 



738 

61 
2799 

141 

655 



351 
289 



71 

7 
16 



1005 

8 
85 



15 

43 
7 

194 



360 
120 
887 



53 
6 
3 

90 

389 
192 
102 

40 

4 



1302 

93 

2155 

5 

27 

5336 



1058 
345 



16 

18 
33 



872 

2 

66 



15* 



60 

37 

9 



399 

66 

2 

20 

2173 



366 
10 



373 
55 

20 
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f) Schweiz. 

Die schweizerische Alkaloidfabrikation ist ebenfalls sehr beachtenswert. Die nachstehenden 
Zahlen umfassen sämtliche Pflanzenalkaloide. 



Einfuhr 



971. Pflanzenalkaloide 



dt 



1000 Fr. 



Ausfuhr 



971. Pflanzenalkaloide 



dz 



1000 Fr. 



1921 

1922 
1923 
1924 
1925 
1926 



131 
186 
204 
117 
114 
124 



3307,7 
4614,1 
3259,0 
2733,0 
3069,4 
3619,0 



470 
380 
473 
484 
565 
765 



6971.5 
5188,3 
6734,0 
7170,0 
8956,6 
15213,1 

Schaub. 



Alkohole nennt man die organischen Verbindungen, welche sich von Kohlen- 
wasserstoffen durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Gruppe — OH ableiten. 
Befinden sich außer dieser noch mindestens zwei freie Wasserstoffatome am selben 
Kohlenstoff, so heißt der Alkohol primär, bei Gegenwart von nur einem Wasserstoff- 
atom sekundär und, wenn überhaupt kein freier Wasserstoff mehr an demselben 
Kohlenstoffatom haftet, tertiär: 

/? *\ 

R-CH„ ■ OH primäre, £ >CH ■ OH sekundäre, ^AC - OH tertiäre Alkohole. 

Kl RS 

Es existieren auch mehrwertige Alkohole, d. h. solche, die die O/Z-Gruppe 
2mal oder öfter im Molekül enthalten. Bedingung ist dabei, daß auf jedes Kohlen- 
stoffatom nur eine OH-Gruppe kommt. Zu den mehrwertigen Alkoholen gehört 
von technisch wichtigen Verbindungen vor allem das Glycerin; sodann leiten sich 
die Zuckerarten von ihnen ab. Von den einwertigen Alkoholen sind besonders die 
von der 1. bis zur 5. Kohlenstoffreihe wichtig; sie entstehen, vom Methylalkohol 
abgesehen, bei Gärungsprozessen, werden aber teilweise in neuerer Zeit auch syn- 
thetisch hergestellt und finden eine große technische Anwendung. 

Die Nomenklatur der Alkohole wird meist von dem zugrunde liegenden 
Kohlenwasserstoffradikal abgeleitet, z. B. C 2 N 5 OH Äthylalkohol; nach der Genfer 
Nomenklatur hat man zur Kennzeichnung von Alkoholen die Endung -ol an den 
Namen des Kohlenwasserstoffs anzuhängen; demnach ist Äthanol für das eben 
angeführte Beispiel zu sagen; eine 3. Nomenklatur geht auf den Methylalkohol 
zurück, der auch Carbinol genannt wird, eine Benennung, von der sich die aller 
andern Alkohole ableiten läßt, z.B. (CH 3 ) 3 C-OJhf Trimethylcarbinol. 

Von allgemeinen rein chemischen Bildungs- und Darstellungsweisen 
der Alkohole seien die folgenden genannt: Erwärmen von Halogenverbindungen mit 
Wasser auf 100°; Verseifen von Estern durch Kochen mit Alkalien oder Säuren; 
aus primären Aminen durch salpetrige Säure; aus Aldehyden, Ketonen oder Säure- 
derivaten mittels magnesiumorganischer Verbindungen oder durch Reduktion. 

Durch Oxydation gehen die Alkohole in Aldehyde, Ketone oder Säuren über; 
mit Säuren vereinigen sie sich unter Bildung von Estern. Die Alkohole dienen teils 
als Lösungsmittel, teils zur Darstellung von Äthern und Estern, sie spielen ferner 
im Branntweingewerbe und in der Parfümerie eine wichtige Rolle. Siehe die Stich- 
worte: Gärung, Holzdestillation, Riechstoffe, ferner: Amylalkohol, Äthylalkohol, 
Butylalkohole, Glycerin, Methylalkohol, Propylalkohole. Q. Cohn (F. Sachs f). 

Alkoholfreie Blütenöle, s. Riechstoffe. 

Alkoholfreie Getränke sind Erzeugnisse verschiedener Art, die Wein, Bier 
und Branntwein ersetzen und zu dauerndem Genuß einladen sollen. In allen Zeiten 
sind, soweit die Geschichtsforschung zurückreicht, alkoholhaltige und alkoholfreie 
Getränke verwendet worden; indessen hat sich der Gebrauch von flüssigen Genuß- 
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mittein, bei denen der Schwerpunkt auf dem Freisein von Alkohol liegt, erst in 
neuerer Zeit mehr und mehr eingebürgert, nachdem die Erkenntnis von der Gesund- 
heitsschädlichkeit des Alkoholmißbrauches in weiten Kreisen der Bevölkerung der 
Kulturländer Platz gegriffen hat. Wenn man den Durchschnittsgehalt des Bieres an 
reinem Alkohol zu 4%, des Weines zu 10%, des Branntweins zu 30% annimmt, 
so werden nach Beythien in Deutschland jährlich ungefähr 460, in Frankreich 600, 
in Rußland 800 Million. I absoluten Alkohols genossen. Im Jahre 1Q20 kamen 
auf den Einwohner in England 2,2 l, in der Schweiz 7,5 / Spirituosen. Betrachtet 
man es als eine Aufgabe der „alkoholfreien Industrie", diese Alkoholmengen auch 
nur zum Teil durch alkoholfreie Genußmittel zu verdrängen, so ist hieraus die 
große volkswirtschaftliche und volkswohlfahrtliche Bedeutung der genannten Er- 
zeugnisse ersichtlich. 

Streng genommen sollte man als alkoholfreie Getränke nur diejenigen be- 
zeichnen, die wegen ihres natürlichen Zuckergehaltes im Laufe der Zeit einer 
Gärung unterliegen würden, bei denen man aber diese Gärung entweder verhindert 
oder, falls sie vergoren sind, den bereits gebildeten Alkohol wieder entfernt hat. Im 
Sinne der Mäßigkeitsbestrebungen jedoch pflegt man unter derselben Bezeichnung 
auch künstliches und natürliches Wasser, oft sogar Milch und allerlei Zubereitungen, 
die zum Löschen des Durstes dienen, wie Tee und Kaffee, zusammenzufassen. 
Diese Getränke sollen hier aber nicht zur Besprechung kommen. 

Zum Ersatz der alkoholischen Getränke dienen natürliche und künstliche 
Mineralwässer (s. Mineralwässer), ferner Fruchtsaftlimonaden, alkoholfreie 
Trauben- und Obstmoste, die auch wohl »alkoholfreie Weine" genannt werden, 
dann alkoholfreies Bier, brausende Milchgetränke und die sog. „Brause- 
limonaden". 

Die Fruchtsäfte sind wegen ihres Gehalts an Fruchtsäuren, aromatischen 
Substanzen und Zucker geeignet, die alkoholhaltigen Genußmittel hinsichtlich des 
Geschmacks und Geruchs aufs beste zu ersetzen. Sie enthalten nach den neuesten 
Forschungen Vitamine, vor allem „antiskorbutische", ferner verdauungsanregende, 
natürliche Enzyme, physiologisch wichtige Salze und sind aus allen diesen Gründen 
als Gesundheitsgetränke von großer Bedeutung. Die Darstellung der Fruchtsäfte 
geschieht entweder durch Gärung und nachheriges Verkochen des ausgegorenen 
Saftes mit Zucker oder durch Zuckern des ungegorenen Saftes. Bei der Gärung 
kann man ebenfalls auf verschiedene Weise verfahren, nämlich, indem man ent- 
weder die zerkleinerten Früchte oder den frisch ausgepreßten Saft vergären läßt. 
In diesem Falle empfiehlt sich der Zusatz gewisser Reinhefen. Ein Zusatz von 
Zucker vor der Gärung vermehrt den Gärungsalkohol und damit die Abscheidung 
der trübenden Substanzen, der sog. Pektinstoffe. Der vergorene Saft besitzt in jedem 
Falle einen gewissen Alkoholgehalt, der auch durch Kochen nicht ganz zu entfernen 
ist. So enthält Himbeersaft 1-3% Alkohol, Citronensaft 0,5-2%. Da die Halt- 
barkeit der Fruchtsäfte nur begrenzt ist, wurde früher der gegorene, ungezuckerte 
Saft, der sog. „succus«, mit ungefähr 10% Alkohol versetzt und auf diese Weise 
haltbar gemacht. Beim Verkochen solchen Saftes mit Zucker gewinnt man einen 
noch bis 4% Alkohol enthaltenden Saft, der mithin auch beim Verdünnen mit 
Wasser ein alkoholfreies Getränk nicht ergibt. Jetzt verwendet man 0,15—0,25% 
Ameisensäure oder bis 0,15% Benzoesäure, was vom Reichsgesundheitsamt als zu- 
lässig erklärt wurde. 

Zur Herstellung kohlensäurehaltiger Getränke auf Flaschen sind die natürlichen 
Fruchtsäfte wegen früher oder später eintretender Trübungen durch ausfallende 
Schleim- und Eiweißstoffe, sowie wegen ihrer unzulänglichen natürlichen Farbe nicht 
geeignet, weshalb die Fabrikanten zu diesem Zwecke auf künstliche Säfte angewiesen 
sind, wenn sie nicht in der Lage sind, ihre Vorräte nach dem Bedarf derartig zu 
regeln, daß die Limonaden nicht älter als einige Tage in den Verkehr kommen 
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Um die Einführung der alkoholfreien Moste hat sich besonders H. Müller- 
Thurgau an der deutsch -schweizerischen Versuchsstation für Obst-, Wein- und 
Gartenbau in Wädenswyl verdient gemacht. Die Herstellung beruht auf vollkommener 
Entkeimung der unvergorenen Preßsäfte und nachheriger sorgsamer Behandlung 
der Getränke. Die Säfte werden, wie sie von der Kelter kommen, nach Ausgleich 
des Zucker- und Säuregehaltes und vielfach unter Zusatz einer mit Wasser berei- 
teten „Nachpresse" in geeignete Gefäße gefüllt, ohne jeden Zusatz chemischer 
Mittel bei 60—65° keimfrei gemacht, dann filtriert, in die zum Versand kommenden 
Flaschen gefüllt und unter keimdichtem Verschluß nochmals auf 60° erhitzt. Der 
aus der Flasche hervorragende Teil des Korkes wird dann abgeschnitten und die 
Schnittfläche in geschmolzenes Paraffin getaucht. Auch Flaschen mit Patentverschluß 
sind verwendbar. Das Verfahren eignet sich sowohl zur Herstellung haltbarer, un- 
gegorener alkoholfreier Säfte aus Weintrauben wie aus Äpfeln, Birnen, Kirschen 
und Beerenobst Es besitzt gegenüber den Gärungsverfahren den Vorteil, daß der 
natürliche Fruchtgeschmack dabei durchaus erhalten bleibt, während er durch 
Gärung stark verändert wird. Man darf nur nicht zu stark erhitzen, da sonst die 
Säfte einen unliebsamen Kochgeschmack annehmen. 

Der alkoholfreie Traubensaft läßt sich durch Imprägnieren mit Kohlensäure zu 
einem champagnerähnlichen Getränk verarbeiten, das aber nicht ganz mit Recht 
Namen wie »alkoholfreier Champagner" trägt, da wir unter Champagner ein 
ausgegorenes Getränk verstehen. Unter den aus natürlichen Fruchtsäften bereiteten 
alkoholfreien Getränken nehmen die „Frada"-Getränke einen hervorragenden Platz 
ein; von besonderem Wohlgeschmack ist die Johannnisbeerfrada. 

Zur Herstellung alkoholfreier Fruchtgetränke im Kleinbetrieb zerstampft man 
nach G. Schneider die Beeren oder zerkleinert sie auf der Beerenmühle, preßt sie 
ab und filtriert den Saft. Drängt die Zeit oder ist längeres Warten nicht möglich, 
weil die Maische leicht in Gärung geraten könnte, so gibt man etwas Wasser dazu 
und bringt sie kurz zum einmaligen Aufkochen, um sie sofort heiß zu filtrieren. 
Der erhaltene Saft wird bis zu 10% mit Zuckersirup versüßt und in Fläschchen 
gefüllt, die man bei 60° sterilisiert. Es dürfen nur völlig reife, von Stielen befreite 
Früchte zur Verwendung kommen. Bei Steinobst werden die Kerne mit vermählen. 
Wo das Filtrieren der Maische zu lange dauert, wird diese abgepreßt und der ge- 
wonnene Saft erst auf Spitzbeutel, dann auf Filter gebracht. — Ein anderes Ver- 
fahren zur Gewinnung alkoholfreier Säfte aus Weintrauben und andern Früchten 
besteht endlich darin, daß man die Früchte der Gärung unterwirft und den ent- 
standenen Alkohol abdestilliert. Derartige Getränke scheinen indessen eine weite 
Verbreitung nicht gefunden zu haben, da sie meist wenig angenehm schmecken. 
Es fehlt ihnen vor allem die Kohlensäure, die man nicht mit Unrecht als die 
„Seele" der alkoholfreien Getränke bezeichnet. 

Eine große Rolle spielt in der Industrie der alkoholfreien Getränke der natür- 
liche Apfelsaft. Man stellt ihn nach Pharmaz. Ztg. 55, 917 [1910] mitunter auch 
auf folgende Weise dar: der abgepreßte Saft wird auf die Hälfte eingedampft, dann 
über Filtrierpapier und Talkum filtriert, bis zum dünnen Extrakt eingedampft, auf 
Flaschen von 0,5—1 kg Inhalt gefüllt und sterilisiert. Es empfiehlt sich, einen geringen 
Zusatz von Citronensäure zu machen, besonders wenn der Saft sehr süß ist. Soll 
er sich mit Wasser klar mischen, so müssen nach dem Eindampfen auf die Hälfte 
die Pektinstoffe durch Gelatine entfernt werden. Die hierzu nötige Gelatinemenge 
ist durch Versuche festzustellen. Ein Überschuß ist zu vermeiden (Probe mit frisch 
bereiteter Tanninlösung zum Filtrat; es darf höchstens eine ganz geringe Trübung 
entstehen). Man klärt solche Obstsäfte sehr schnell mit Hilfe der SEiTzschen Ent- 
keimungs- (E.-K.-) Filter. — Vielfach wird zur Herstellung alkoholfreier Getränke aus 
Äpfeln auch amerikanisches Dörrobst verwendet, in welchem Falle oft Zucker und 
Säure zugesetzt werden. Daß wässerige Auszüge ausgetrockneter Äpfelschnitzel noch 
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Anspruch auf den Namen »Apfelsaft" erheben können, erscheint zweifelhaft. Alkohol- 
freie Getränke aus frischen bzw. getrockneten Äpfeln sind: Agano, Pomril, Apfel- 
nektar, Frutil, Apfelin, Apfelblümchen, alkoholfreier Gravensteiner, 
Donaths Naturmost aus Äpfeln u.v.a. Aus Weinbeeren werden hergestellt: 
Wormser Weinmost, alkoholfreier Burgunder, Amplosia u.a.m. 

Heutzutage wird Apfelsaft meist sofort nach dem Pressen mit Ameisensäure 
haltbar gemacht, weil dem unvergorenen Saft der gesamte Fruchtzuckergehalt 
erhalten bleibt. Vielfach wird Apfelsaft, ebenso wie unvergorener Traubensaft, in 
Flaschen pasteurisiert, in den Handel gebracht. 

Von Analysen alkoholfreier Weine seien folgende nach Niederstadt wiedergegeben. 

Wormser Weißwein Rotwein 

Spez.Gew. bei 15° 1,0733 1,0591 

Extrakt 18,91 g 15,17 g 

Säure (als Weinsäure berechnet) . 0,92 „ 0,97 „ 

Invertzucker 16,01 ,. 13,18 „ 

Eiweißsubstanz 0,604 „ 0,420 „ 

Mineralbestandteile 0,340 „ 0,322 ,. 

Phosphorsäure . . . . . 0,0295 „ 0,0317 .. 

Die Analysen zweier Typen von Apfelgetränken sind folgende: 

Pomril : Extrakt 8,92 g, Zucker (natürlich) 5,95 g, zuckerfreies Extrakt 3,06, Säure (als Apfelsäure 
berechnet) 0,442, stickstoffhaltige Substanz 0,056, mineralische Bestandteile 0,298, Kohlensäure 0,398 g. 

Apfelnektar: Extrakt in 1/ 120-140 g, Gesamtzucker 100-120 g (darunter 27-30 g- Rohr- 
zucker und 70— 90 g- Traubenzucker), Pflanzeneiweiß 24— 32 mg, Säure (Apfelsäure) 6-8 g, Phosphor- 
säure 0,18 g, Schwefelsäure 0,08 g, Kali 1,73 g-, Kalk 1,14 g-, Magnesia 0,125 g. Kieselsäure 0,036 g-, 
Eisenoxyd 0,040 g. 

Mit Hilfe von Paraguaytee (Mate, Hex paraguayensis) werden alkoholfreie 
Getränke wie Hactormin, Yermeth, Matta und Bronte hergestellt. Yermeth ist 
nach Pharmaz. Zentralhalle „reich an Stoffen, die den Wert der Mate bedingen 
(Coffein, Kaffeegerbsäure und Pflanzeneiweiß), und enthält etwas citronensaures 
Natrium und Natriumbicarbonat". Bronte schmeckt sehr angenehm. 

Der natürliche Citronensaft eignet sich zur Herstellung haltbarer alkohol- 
freier Getränke weniger gut als der aus Citronensäure und Citronenaroma her- 
gestellte. Naturreiner Citronensaft (Succus Citri) wird nach Pharmaz. Ztg. 49, 697 
[1904] durch geeignete Pressung völlig ausgereifter Früchte dargestellt. Dieser 
Saft wird dann in Deutschland mit Hilfe eines besonderen Verfahrens von den 
Schleimteilchen und allen anderen, die Gärung befördernden Stoffen befreit, 
wiederholt einem umständlichen Klärungsprozeß unterworfen und ohne Anwen- 
dung unerlaubter Zusätze konserviert. — Neuerdings kommt auch Citronenmost, 
Citronensaft, durch Fruchtfleischteilchen getrübt, in den Handel, meist mit Ameisen- 
säure haltbar gemacht. 

Alkoholfreie Getränke aus Malz. Zur Herstellung alkoholfreien Bieres, 
besser gesagt: kohlensauren Malzextrakts, versetzt man eine Lösung von Malz- 
extrakt mit etwas Hopfenextrakt, imprägniert die Flüssigkeit mit Kohlensäure, füllt 
sie auf Flaschen und pasteurisiert. Ein anderes Verfahren besteht darin, daß man 
auf gewöhnliche Art dargestelltes Bier in der Weise vom Alkohol befreit, daß man 
die aromatischen Bestandteile, welche weniger flüchtig sind als Alkohol, wieder 
in die Blase zurücklaufen läßt, so daß diese Bestandteile dem Präparat, das später 
mit Kohlensäure imprägniert wird, erhalten bleiben. Außerdem gibt es noch mehrere 
patentierte Verfahren, deren eines auf Klärung der Würze durch Zentrifugieren und 
Zerstäuben mit Kohlensäure beruht. — Ohnegor ist ein kohlensaurer, zucker- 
haltiger Malzauszug. Das „Methon" ist nach Mecke eine parfümierte, mit Schaum- 
essenz versetzte Zuckercouleur oder eine mit Kohlensäure versetzte Invertzucker- 
lösung. Weitere, als Bierersatz angekündigte Getränke sind Pamako dunkeles, 
Ginger Ale, eine mit Hilfe von Honig, Citronensäure und Zucker hergestellte 
Brauselimonade, Kronen-Karamel, Goldblondchen und Champagnerweiße, 
ebenfalls malzfreie Brauselimonaden. 
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Kohlensaure, alkoholfreie Getränke aus Milch werden hergestellt, indem 
man Magermilch aufkocht, mit Kandiszucker und Essenzen aus Früchten sowie mit 
Kochsalz und Natriumbicarbonat versetzt, in Mineralwasserapparaten mit Kohlen- 
säure imprägniert, auf Flaschen mit Patentverschluß oder sog. Kugelflaschen füllt 
und in einem Apparat sterilisiert, in welchem auf die Flaschen von außen derselbe 
Druck ausgeübt wird, wie er von innen entsteht, um so einem Platzen der Flaschen 
vorzubeugen. Die so hergestellte Champagnermilch bildet ein wertvolles diäte- 
tisches Getränk. (Das mit Hilfe eines Gärungsprozesses hergestellte Milchpräparat 
Kefir [s. Milch] enthält bis 8% Alkohol.) Neuerdings wird auch Molkenlimonade, 
z.B. Molkur, Hallarenda u.s.w. hergestellt, die eine angenehm säuerlich schmeckende, 
wenig Kohlensäure enthaltende Flüssigkeit darstellt. Unter verschiedensten Namen 
werden Limonaden aus Milchsäure mit Fruchtaroma empfohlen. 

Brauselimonaden. Die Industrie der Brauselimonaden hat sich im letzten 
Jahrzehnt zu einer sehr bedeutenden ausgestaltet. Während man in der ersten Zeit 
der Brauselimonadenfabrikation noch vielfach die natürlichen Fruchtsäfte als Grund- 
lage bevorzugte, ist man später wegen der mangelhaften Haltbarkeit dieser Säfte in 
kohlensaurem Wasser wieder mehr und mehr davon abgekommen, so daß von 
den natürlichen Bestandteilen der Brauselimonaden nur noch die aus Früchten her- 
gestellten Essenzen bzw. von Terpenen befreiten ätherischen Öle als Träger der Frucht- 
aromata übrig geblieben sind. Vielfach wird aber auch auf diese Essenzen bzw. 
Öle verzichtet, so daß sich die Brauselimonaden jetzt meist als zucker- und säure- 
haltige, mit natürlichen oder künstlichen aromatischen Stoffen (s. Fruchtäther), 
Farbstoff und vielfach auch mit Schaumerzeugungsmitteln zubereitete Getränke dar- 
stellen. Als Ersatz des Rohrzuckers diente früher vielfach Stärkezucker, als Säure 
wird Citronensäure, Milchsäure und Weinsäure verwendet; unter den synthetischen 
aromatisierenden Stoffen ragen Cumarin, Vanillin, Essigsäuremethyl-, -äthyl-, -amyl- 
ester, Buttersäuremethylester, Benzoesäuremethylester u. a. hervor. Die Schaum- 
mittel (Saponine) werden im neuen deutschen Lebensmittelbuch als Zusatz zu 
Brauselimonaden vermutlich verboten werden. 

Die Zuckerlösung bildet den sog. »Grundsirup". Von Farbstoffen werden vorzugsweise die in 
der Nahrungsmittelindustrie gestatteten Azofarbstoffe verwendet. Nach Lohmann besteht ein Brause- 
limonadensirup aus ungefähr 10 kg Grundsirup, 50— 100 cra 3 Fruchtessenz, 15 — 50 cm 3 Farblösung, 
100—200 cm 3 Säurelösung. Die Vorschriften zur Herstellung der Limonaden sind je nach dem ge- 
wünschten Geschmack sehr verschieden. Von den Essenzfabriken werden für jede Art Brauselimonade 
die Vorschriften mitgeliefert, auch ist von diesen Fabriken meist der fertige Sirup zu beziehen. Auf 
eine Flasche von 2 / 3 / kommen in der Regel 50 g Sirup, der mit Hilfe einer Saftpumpe in die Flasche 
gepumpt wird, worauf man diese mit Wasser füllt, das bei 2 — 3 Atm. mit Kohlensäure gesättigt ist. 

Vielfach hat sich der Gebrauch herausgebildet, unter geschütztem Namen eingeführte Brause- 
limonaden in der Weise zu verbreiten, daß die Fabrik gleichzeitig mit dem Sirup eine entsprechende 
Anzahl Flaschenetiketten für die fertige Limonade mitliefert. 

Der diätetische Wert der nicht aus natürlichem Fruchtsaft hergestellten Brauselimonaden ist 
natürlich sehr gering und beschränkt sich auf den Zucker- und Fruchtsäuregehalt, infolge des 
Gehaltes an synthetischen Estern oft sogar recht fragwürdig, indessen füllen auch diese Getränke 
in der Bewegung gegen den Alkoholgenuß eine wichtige Lücke aus und sind daher in volks- 
wirtschaftlicher Beziehung zu großer Bedeutung gelangt. Unter allen Umständen muß von ihnen 
vollkommene Reinheit der Bestandteile, völlige Unschädlichkeit und eine einwandfreie Bezeichnung 
verlangt werden, so daß über die Beschaffenheit des Getränks falsche Vorstellungen nicht erweckt 
werden können. Bezeichnungen wie „Himbeerlimonade" sind nur zulässig für Limonade aus natür- 
lichem Himbeersaft, jede andere Darstellungsart ist auf der Flaschenetikette genau zu kennzeichnen. 
Die mit naturreinen Fruchtessenzen hergestellten Brauselimonaden werden bezeichnet als: Brause- 
limonade mit z. B. Himbeer- oder Citronengeschmack, die mit künstlichen Riech- und Schmeck- 
stoffen hergestellten deutlich als »künstlich". 

Noch nicht in allen Staaten erledigt ist die Frage über die Zulässigkeit von Schaum- 
erzeugungsmitteln. Während Brauselimonaden aus natürlichen Fruchtsäften solcher Zusätze nicht 
bedürfen, ist die Erzeugnng eines künstlichen Schaumes bei den synthetischen Brauselimonaden 
häufig erwünscht. _ Man verwendet zu diesem Zwecke entweder Glycyrrhizin oder Saponin. Das 
Glycyrrhizin ist seines widerwärtig süßen Geschmacks wegen nicht beliebt, auch besitzt es den Nach- 
teil, daß es durch saure Fruchtsaftlösungen ausgeschieden wird. Von Saponinen wird fast ausschließlich 
das der Quillajarinde verwendet, das jetzt in mehr oder minder sapotoxinfreiem, also ungiftigem 
Zustande geliefert wird. Während sich viele Behörden (auch das Reichsgesundheitsamt) der Zulässig- 
keit von Saponin gegenüber im allgemeinen ablehnend verhalten, wird von manchen medizinischen 
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Sachverständigen ein Gehalt der Brauselimonaden an minimalen Mengen Saponin, wie solche zur 
Schaumerzeugung nötig sind, für unbedenklich erklärt, allerdings unter der Voraussetzung, daß aus- 
schließlich ungiftiges Saponin verwendet wird. Als solches wird von Kobert das neutrale Guajac- 
rindensaponin bezeichnet. Saponinhaltige Schaummittel kommen unter Namen wie Spumalin u. s. w. 
in den Handel. 

Die Brauselimonaden werden meist mit Phantasienamen wie Alfrutta, Gold- 
mädel, Herzlabe, Spreenixe, Komoll, Ostseegold, Sinalco, Perle der Zu- 
kunft, Ciariß, Medinaperle, Bilzbrause u. s. w. bezeichnet. Viele dieser Namen 
sind geschützt, andere nicht. Manche Brauselimonaden werden als „aus Natur- 
produkten hergestellt" empfohlen, aber ohne Angabe welcher Naturprodukte. Da 
Weinsäure, Citronensäure, Fruchtessenzen, Zucker und Kohlensäure in letzter Linie 
ebenfalls Naturprodukte sind, so sind derartige Bezeichnungen als mehrdeutig zu 
verwerfen. Wegen der großen Anzahl verschiedener Brauselimonaden im Handel 
kann auf einzelne nicht eingegangen werden. 

Statistisches. Der Umsatz an alkoholfreien Getränken in Deutschland betrug nach der Brennerei- 
Ztg. vom 5. April 1908/09: 28 Million. Literflaschen und 400 Million. Halbliterflaschen, die in etwa 
6000 Betrieben hergestellt wurden. Seither soll sich die Anzahl der Betriebe etwas vermehrt haben, 
doch ist die Nachfrage seit Erhöhung des Stammwürzegehaltes des Bieres geringer geworden. 

Literatur: A. Beythien, Über alkoholfreie Getränke. Abhandl. d. naturwissensch. Ges. 1818 
in Dresden, 1906, Heft II. - H. MÜLLER-Thurgau, Die Herstellung unvergorener und alkoholfreier 
Obst- und Traubenweine. J. Huber, Frauenfeld 1898. - E. Luhmann, Die Mineralwasserfabrikation. Halle 
1904, L. Hofstetter. — G. Hell, Die pharmazeutische Nebenindustrie. Urban & Schwarzenberg, Berlin 
1910. - Evers, Der praktische Mineralwasserfabrikant. Düsseldorf 1905. - M. Wender, Prakt. An- 
leitung zur Fabrikation kohlensäurehaltiger Erfrischungs- und Luxusgetränke. M. Brandt, Berlin 1898. 

- Niederstadt, Analysen alkoholfreier Getränke. Phartnaz. Ztg. 1903, Nr. 88, 895. - G.Schneider, 
Darstellung alkoholfreier Getränke im Nebenbetrieb. Phartnaz. Ztg. 1904, Nr. 75, 792. — Otto und 
Tolmacz, Zusammensetzung alkoholfreier Getränke. Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 1905, Nr 5. 

— O. Mezger, Alkoholfreie Getränke. Ztschr. Unters. Nahrung-Oenußmittel 1908, Nr. 1. - E. Luh- 
mann, Fabrikation alkoholfreier Getränke. M. Jaenecke, Leipzig 1913. — W. Lohmann, Ztschr. Der 
Mineral wasserfabrikant 1898—1927. — W. Lohmann, Taschenkalender für Mineralwasserfabrikanten 
1899-1926. Lohmann (Siedler). 

Alkylamine. Die aliphatischen Amine wurden 1848 von Wurtz entdeckt 
(A71, 330 [1849]; 76, 317 [1850]). A.W. Hofmann hat ihre wichtigsten Bildungs- 
weisen, welche die Kenntnis der sekundären, tertiären und quaternären Amine 
erschloß, kennen gelehrt (A. 73, 91 [1850]; 74, 159 [1850]; 78, 253 [1851]; 79, 
16 [1851]). 

Technische Bedeutung haben nur Methyl- und Dimethylamin, Äthyl- und 
Diäthylamin. Die ersten beiden sind Gase, die letzten beiden niedrigsiedende 
Flüssigkeiten. Alle riechen ammoniakähnlich und bilden gleich ihrer Stammsubstanz 
mit den Dämpfen flüchtiger Säuren Nebel. In Wasser lösen sie sich leicht mit stark 
alkalischer Reaktion. Vom Ammoniak unterscheiden sie sich durch ihre Brennbarkeit. 
Auch lösen Methyl- und Äthylamin Aluminiumhydroxyd auf, was Ammoniak bekannt- 
lich nicht vermag. Die Chlorhydrate der 4 Amine sind in Alkohol löslich, während 
Salmiak nicht von ihm aufgenommen wird. In chemischer Hinsicht sind primäre, 
sekundäre und tertiäre Alkylamine durch zahlreiche Reaktionen charakterisiert und 
unterscheidbar. Primäre und sekundäre Amine werden von Essigsäureanhydrid 
acetyliert, während tertiäre Amine nicht mit ihm reagieren. Primäre und sekundäre 
Alkylamine geben mit Schwefelkohlenstoff alkyldithiocarbamidsaure Salze der ver- 
wendeten Amine; nur die aus primären Aminen erhaltenen Verbindungen können 
durch entschwefelnde Agentien in Senföle übergeführt werden. Charakteristisch ist 
ferner die Isonitrilreaktion für primäre Amine. Sie geben beim Erwärmen mit Chloro- 
form und alkoholischem Kali ein durch intensiven Geruch ausgezeichnetes Isonitril. 
Sekundäre Alkylamine liefern mit salpetriger Säure leicht Nitrosamine, während 
primäre durch dieses Reagens in Alkohole übergeführt werden. 

Methylamin, CH 3 -NH 2 . Kp -6,7°; D~ n 0,699. 1 Vol. Wasser löst bei 12,5° 
1150 Vol., bei 25° 959 Vol. Chlorhydrat: Schmelzp. 225-226°; Kp iS 225-230°. 

Dimethylamin, {CM 3 ) 2 NN. Kp+7°; D~ 6 0,686. Chlorhydrat ist in Chloro- 
form löslich. 
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Trimethylamin, (CM 3 ) 3 N. Kp-Z*fi; £>~ 5 0,662. 

Äthylamin, C 2 N 5 -NM 2 . Schmelzp. -83,8°; /<> — 19°; D~ 2 0,708. 

Diäthylamin, [C 2 H S ) 2 NH. Schmelzp. -40°; /<p 56°; D 15 0,711. Chlorhydrat 
ist in Chloroform löslich. 

Zur Darstellung dieser Amine dienen allgemeine und spezielle Verfahren, 
die gleichzeitig in Gebrauch sind. In manchen Fabriken werden Äthyl am ine 
ausschließlich aus Äthylhaloiden und Ammoniak gewonnen, so besonders die 
Äthylamine mit Äthylchlorid. Man erhält als Reaktionsprodukt ein Gemisch von 
Chlorhydraten des Mono-, Di- und Triäthylamins, dessen konz. wässerige Lösung 
man von der Hauptmenge des ausgeschiedenen Salmiaks absaugt. Dann dampft 
man die Lösung zur Trockne und entfernt den Rest des Salmiaks durch Um- 
krystallisieren der Chlorhydrate aus Alkohol. Das sekundäre Amin kann man mittels 
seines Nitrosamins isolieren und aus letzterem durch Behandlung mit konz. Salzsäure 
regenerieren. Vorteilhaft ist es auch, die Nitrosoverbindung in verdünnter Schwefel- 
säure mit Schwefelwasserstoff oder schwefliger Säure zu behandeln, um das Amin 
wiederzugewinnen (Agfa, D. R. P. 377 589). 

Die Darstellung der Äthylamine wird in Autoklaven von etwa 150 / Inhalt 
vorgenommen, die im Wasserbade erwärmt werden (A. Wolfrum, Chemisches Prak- 
tikum 1903, II, 133, 253, 514). 

150 Tl. Alkohol werden unter Kühlung mit Ammoniakgas gesättigt. Die Lösung wird eingefüllt, 
mit 50 Tl. Äthylchlorid und noch so viel flüssigem Ammoniak versetzt, daß dessen Gesamtmenge 
90 Tl. beträgt. Man erwärmt auf 55°. Sobald die Hauptreaktion vorüber ist, steigert man die Tem- 
peratur des Wasserbades langsam zum Sieden, das man 4— 5 h unterhält. Nach dem Erkalten wird 
das überschüssige Ammoniak abgeblasen, um für eine folgende Äthylierung Verwendung zu finden. 
Der Autoklaveninhalt wird mit Schwefelsäure oder Salzsäute neutralisiert. Die Salze werden, ev. nach 
genügendem Eindampfen, abgesaugt, getrocknet und mit Alkohol extrahiert. Die filtrierte Lösung 
wird eingedampft. Aus dem Rückstand werden die organischen Basen durch Alkali freigemacht und 
durch Kolonnenapparate, deren Kolonne 3-4 m hoch ist, getrennt; Äthylamin wird als 15— 20 fi ige 
Lösung aufbewahrt. Diäthylamin ist das Hauptprodukt der Reaktion. 

Wenn man in kleinerem Maßstabe arbeitet, ist der Ersatz des Äthylchlorids 
durch Äthylbromid zu empfehlen (W. E. Garner und D. lYVSRjourn. ehem. Soc. London 
109, 174 [1916]; E. A. Werner, Journ. ehem. Soc. London 113, 899 [1918]). Man kann 
durch fraktionierte Zerlegung der entstandenen Bromhydrate mit Natronlauge eine 
Trennung der Amine erzielen. Erst wird Tri-, dann Di-, dann Monoäthylamin in 
Freiheit gesetzt. 

A. Baeyer und H. Caro (B. 7, 963 [1874]) haben zuerst die Zersetzung der 
p-Nitroso-dialkylaniline durch Natronlauge beobachtet, die jetzt allgemein zur Her- 
stellung von Dimethyl- und Diäthylamin dient (cf. ferner A. Kopp, B.S, 622 [1875]; 
J. F. Norris und E. H. Laws, Amen Chem. Journ. 20, 54 [1898]; J. F. Norris und 
A. F. Kimberly, ebenda 20, 61 [1898]; B. N. Mentschutkin, Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 30, 243; Chem. Ztrlbl. 1898, II, 478 [1898]). 

Eine Lösung von 90 Tl. Ätznatron in 2000 Tl. Wasser wird in einem sehr geräumigen Gefäß 
zum Kochen gebracht. Man läßt eine Paste von 100 Tl. Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in dem 
Maße, wie die Zersetzung erfolgt, zufließen und fängt die überdestillierende Base in Salzsäure auf. 
Man erhitzt so lange, bis die Farbe der Flüssigkeit rotgelb geworden ist. Die Operation ist in jedem 
Maßstabe ausführbar. Die Ausbeute an Dimethylaminchlorhydrat ist fast quantitativ. Als Neben- 
produkt ist p-Nitrosophenol entstanden, das auf p-Aminophenol verarbeitet wird. 

Völlig analog verläuft die Gewinnung von Diäthylamin. Man läßt eine aus 50 Tl. Diäthyl- 
anilin in bekannter Weise erhaltene Lösung von salzsaurem Nitrosodiäthylanilin in eine kochende 
Lösung von 85 Tl. Natron in 2000 Tl. Wasser einlaufen und verfährt weiter wie oben. Einen geeig- 
neten Apparat zur Gewinnung des Diärhylamins nach diesem Verfahren und die Reinigung des 
erhaltenen Amins beschreibt S. Königsberg (Ind. chimique 8, 314 [1921]). 

Ein drittes allgemeines Verfahren zur Herstellung von Aminen beruht auf dem 

HoFMANNschen Abbau der Säureamide mittels Chlors oder Broms und Alkalilauge 

(s. Amine) (B. 15, 762 [1882]). Es liefert reine primäre Amine, bei Verwendung von 

Acetamid Methylamin, von Propionamid Äthylamin, ist aber nur für Herstellung 

im kleinen zu empfehlen. Die Verwendung von Chlorkalk für den Abbau der 

Säureamide schützen KP. 169536 [1920]; F.P. 536874 [1921]. 
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W. D. Turner und A. M. Howald {Journ. Amer. ehem. Soc. 42, 2663 [1920]) 
stellen schließlich Methyl- und Dimethylamin mit guter Ausbeute durch Erhitzen 
von Methylalkohol mit Salmiak und Zinkchlorid auf etwa 300° dar. 

Außer nach diesen allgemeinen Verfahren kann man Methylamine auch 
mittels einer eigenartigen Reaktion sehr vorteilhaft darstellen, die J. Plöchl (B. 21, 
2117 [1888]) entdeckt hat. Läßt man Formaldehyd auf Salmiak einwirken, so werden 
seine Wasserstoffatome sukzessive durch Methylgruppen ersetzt, indem Kohlen- 
säure frei wird: 

2 NH 3 — 3 C7/,0 = 2 CH 3 - NH 2 -f CO, -fW,0;2 NH 3 -f 6 CN-,0 = 2 NHICH,)* — 2 CO, + 2 HJO; 
2 NH 3 -J- 9 CH 2 = 2 N(CH 3 ) 3 — 3 CÖ 2 + 3 H 2 

(A. Brochet und R. Cambier, F. P. 242865 [1894]; Compt. rend. Acad. Sciences 120, 
559 [1895]; Bull. Soc. chim. France [3] 13, 534, 537 [1895]). In Wirklichkeit ist der Me- 
chanismus dieser Reaktion aber wesentlich komplizierter, als die zusammenfassenden 
Gleichungen angeben (Knudsen, B. 47, 2694 [1914]; E. A. Werner, Journ. ehem. 
Soc. London 111, 844 [1917]). Denn es entstehen als Nebenprodukte Ameisensäure- 
methylester, Methylal und Ameisensäure. Zur Darstellung vgl. auch H. I. Jones und 
R. Wheatley, Journ. Amer. ehem. Soc. 40, 1411 [1918]. 

Methylamin (Brochet und Cambier). 10 kg Formaldehyd (40%) und 5 kg Salmiak werden 
langsam auf 40° erwärmt. Sobald eine lebhafte Reaktion eintritt, stellt man die Wärmequelle ab. Es 
destilliert reichlich Methylal über. Man erhitzt etwa 8h steigert dann die Temperatur langsam auf 
95° und erhält hierbei 10— 20 h . Dann dampft man auf 11 ein und saugt den Salmiak ab. Das Fil- 
trat liefert bei weiterer Konzentration 4,3 kg rohes Methylaminchlorhydrat. Die Mutterlaugen werden 
zweckmäßig auf Trimethylamin verarbeitet. 

Dimethylamin (Werner). Man erhitzt 200 Tl. Salmiak und 400 Tl. Formaldehyd bei 104°, 
saugt nach dem Erkalten den Salmiak ab, fügt 300 Tl. Formaldehyd zum Rückstand und erhitzt 
3" 2 hauf 115°. 

Trimethylamin (W. Eschweiler, B. 38, 880 [1905]; A. Koeppen, B. 38, 882 [1905]). 50 Tl. 
Salmiak werden mit 440 Tl. Formalin im Autoklaven auf 110° (Ölbadtemperatur) erhitzt. Nach 
einiger Zeit tritt eine sehr heftige Reaktion ein, während deren der Druck von 4—5 auf 35— 40 Alm. 
steigt. Sobald er konstant geworden ist, hört man mit dem Heizen auf, läßt nach völligem Abkühlen 
die Kohlensäure entweichen, dampft den Autoklaveninhalt mit Salzsäure ein und gewinnt aus dem 
Rückstand das Trimethylamin durch Erhitzen mit Ätznatron. 

Werner erhitzt rohes Dimethylaminchlorhydrat mit Formaldehyd auf 110-160°, um Tri- 
methylamin herzustellen. K. H. Schmitz (D. R. P. 270 260) ersetzt den Formaldehyd durch Para- 
formaldehyd oder Trioxymethylen, mit denen er ein trockenes Ammonsalz kurze Zeit im offenen 
Gefäß auf höhere Temperatur erwärmt, um direkt Trimethylamin zu erhalten. 

Erwähnt sei schließlich, daß man salzsaures Trimethylamin durch Behandlung 
mit konz. Salzsäure und Natriumnitrit in das Nitrosamin des wertvolleren Dimethyl- 
amins überführen kann {Merck, D. R P. 400 313). 

Die behandelten Alkylamine dienen zur Herstellung von Farbstoffzwischen- 
produkten, Farbstoffen und Heilmitteln. Ihre dithiocarbamidsauren Salze sind zur 
Vulkanisation von Kautschuk geeignet. Ch. F. L. Meyer (D. R. P. 354 985) empfiehlt 
Trimethylamin als Köder für Nagetiere. Die American Cyanamid Co. verwenden 
im A. P. 1 631 573 ein Gemisch von 90 Tl. Methylamin und 10 TL Ammoniak als 
Kälteflüssigkeit. Cokn. 

Alkylieren. Unter einem Alkyl versteht man den einwertigen Rest, das 
Radikal, eines aliphatischen Kohlenwasserstoffes. Die von »Alkohol" abgeleitete 
Bezeichnung wurde von J. Wislicenus eingeführt. Unter Alkylieren versteht man 
die Einführung eines Alkyls in eine andere organische, selten anorganische Ver- 
bindung. Dies kann in 2facher Weise vor sich gehen: 1. indem man ein Wasser- 
stoffatom durch Alkyle ersetzt, 2. indem man ein Alkylhaloid oder einen Alkyl- 
ester an eine organische Substanz anlagert. Der erste Fall findet z. B. statt, wenn 
man die Wasserstoffatome des Ammoniaks sukzessive gegen Alkyle austauscht, der 
zweite, wenn man das hierbei entstandene Trialkylamin mit Alkylhaloiden ver- 
einigt, wobei der 3wertige Stickstoff in öwertigen übergeht. Ist auch die Zahl der 
möglichen Alkyle beliebig groß, so kommen für technische Zwecke doch nur 
Methyl, Äthyl, Allyl und Benzyl in Betracht. 
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Alkyle können in Sauerstoff, Stickstoff- und Kohlenstoffverbindungen ein- 
treten. Aus Alkoholen entstehen Äther, aus Phenolen Phenoläther, aus Carbon- 
und Sulfosäuren Ester (s. Ester). Die Stickstoffverbindung braucht nicht basischer 
Natur zu sein. Auch Körper mit einer „sauren" Imidgruppe, wie beispielsweise 
Toluolsulfonanilid, können der Alkylierung unterworfen werden. Die Anlagerung 
von Alkylen an tertiäre Basen findet häufige Anwendung. Weniger oft kommt in 
der Technik die Alkylierung von Kohlenstoffverbindungen vor. Als Beispiel hierfür 
gelte die Darstellung des Diäthylmalonesters aus Malonester. 

Als Alkylierungsmittel dienen in erster Linie Alkohole (Methyl- und 
Äthylalkohol), dann Halogenalkyle, wie Methyl- und Äthylchlorid, seltener 
-bromid und -Jodid sowie Allylbromid, alkylschwefelsaure Salze, Schwefel- 
säurealkylester, Arylsulfosäurealkylester, in denen das Alkyl stets eine Methyl- 
oder Äthylgruppe ist. Der Formaldehyd ist ein wiederholt angewendetes, nicht 
unwichtiges Mittel zur Einführung von Methyl. Ganz selten werden Diazomethan 
und quaternäre Ammoniumbasen (C. H. Boehringer und Sohn, D.R.P.247180 
und W. Rodionow, Bull. Soc. Chim. France [4] 39, 305) zur Alkylierung gebraucht. 

Alkohole finden die ausgedehnteste Anwendung zur Darstellung von Äthern, 
namentlich des gewöhnlichen Äthers, und von Alkylanilinen. Zur Herstellung von 
Phenoläthern eignen sie sich im allgemeinen nicht. Nur die Naphthole können mit 
Hilfe von Alkoholen bei Gegenwart von Mineralsäure leicht ätherifiziert werden. 

Alkylhaloide dienen zur Gewinnung einfacher und gemischter Äther, zur 
Alkylierung von Phenolen und Aminen. In letzterem Falle gewinnt man oft ein 
Gemisch alkylierter Basen. Methylchlorid hat früher in der Fabrikation methylierter 
basischer Farbstoffe eine nicht unbedeutende Rolle gespielt. Jetzt braucht man es 
noch z. B. zur Gewinnung von Antipyrin aus technischem Pyrazolon. Zur Äthy- 
lierung von Azofarbstoffen, welche einen Phenolrest enthalten, braucht man jetzt 
überwiegend Äthylchlorid, zur Benzylierung ausschließlich Benzylchlorid. Äthyl- 
bromid dient zur Fabrikation von Bleitetraäthyl. Allylbromid ist neuerdings wichtig 
geworden; man stellt mit seiner Hilfe Heilmittel her, die im Mol. die Allylgruppe 
enthalten (Dial), und kann es auch zur Kernallylierung an Phenolen benutzen 
(s. S. 243). Die Verwendung der teuren Alkyljodide ist unbedeutend. 

Alkylschwefelsaure Salze finden zur Methylierung und Äthylierung von 
Phenolen Verwendung, zur Darstellung von Mercaptan u. s. w. Sie sind ein sehr 
billiges Ausgangsmaterial. 

Der Gebrauch von Dialkylsulfaten, in erster Linie von Dimethylsulfat, ist 
bedeutend. Die Anwendung des Dimethylsulfats ist sehr bequem. Es dient in 
gleicher Weise zur Herstellung von Phenoläthern wie von alkylierten aliphatischen 
und aromatischen Basen. Für manche Zwecke kann es durch kein anderes Methy- 
lierungsmittel ersetzt werden. 

Von Arylschwefelsäureestern ist der p-Toluolsulfosäureester leicht zu- 
gänglich. Er eignet sich besser als Diäthylsulfat zur Einführung von Äthylgruppen 
in Amine, zur Alkylierung von Oxyanthrachinonen (D. R. P. 243 640). Der Methyl- 
und Äthylester der Toluolsulfosäure wird in der Technik häufig an Stelle der 
Dialkylsulfate benutzt. 

Mit Formaldehyd stellt man zweckmäßig methylierte Basen der Fettreihe, 
besonders Methylamin und Trimethylamin, her (s. Alkylamine). 

Darstellung' der Alkylierungsmittel. 

Alkohole, s. Äthylalkohol und Methylalkohol. 

Methylchlorid, CH 3 Cl, wird durch Einwirkung von Salzsäure auf Methyl- 
alkohol unter Druck erzeugt. Die dem Autoklaven entströmenden Dämpfe werden 
durch Waschen mit Wasser und konz. Schwefelsäure von Alkohol und Feuchtig- 
keit befreit und durch ihren eigenen Druck bei äußerer Kühlung verflüssigt. Einen 
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Apparat zur kontinuierlichen Gewinnung der Verbindung beschreibt M. E. Douane, 
A.P. 777406. Auf die Bemühungen, durch direkte Chlorierung von Methan Methyl- 
chlorid zu gewinnen, sei hingewiesen. Zurzeit scheint noch kern Verfahren zur 
Ausführung gelangt zu sein (R. Leiser und F. Ziffer, Ö. P 89298; J. Pfeifer, 
F. Mauthner und O. Reitlinger, Journ. prakt. Chem. [2] 99, 239 [1919]; E. P. 
157253 [1921]; B. S. Lacy, 6. P. 88549; J.Walter, D. R. R 222 919; J.Pfeifer 
und E. Szarvasy, D. R. P 242 570; A. Hochstetter, D. R. P. 292089; Holz- 
verkohlungs- Industrie A. G., D. R. P. 378137, 393 550). Farbloses, ätherisch 
riechendes Gas, das mit weißer, grüngesäumter Flamme brennt. Kp 760 —24,09°; 
D° 9,952. 1 Vol. Wasser löst etwa 4 Vol., 1 Vol. absoluter Alkohol 35 Vol. Methylchlorid. 

Äthylchlorid, s.d., Bd.I, 752. 

Benzylchlorid, s. Toluol. 

Äthylbromid, s.d., Bd.I, 751. 

Allylbromid, CH 2 :CHCH 2 Br. Man läßt zu 200 cm 3 Allylalkohol eine 
erkaltete Mischung von 200 cm 3 konz. Schwefelsäure und 100 cm 3 Wasser zufließen, 
gießt nach mehreren Stunden die Flüssigkeit auf 400 g gepulvertes Kaliumbromid 
und erhitzt langsam, so lange noch Öl übergeht (vgl. O. Kamm und C. S. Marvel, 
Journ. Amer. chem. Soc. 42, 308 [1920]). Kp isz . z 70-71°; Z)f 1,3980. 

Methyl Jodid, Cfi 3 I, entsteht durch Einwirkung von Jod und gelbem oder 
besser rotem Phosphor auf Methylalkohol (Wl. Ipatiew, Journ. prakt Chem. [2] 53, 
275 [1896]). Ausbeute 94-95% d. Th. Schmelzp. -64,4°; Kp 75s . 5 43°; £> 18 2,293. 

Äthyljodid, C z H s l. Auf 1000 Tl. Jod wendet man 700 Tl. Alkohol und 50 Tl. 
gelben Phosphor an. Die Ausbeute (96—98% d. Th.) ist etwas größer als die des 
niederen Homologen, weil letzteres flüchtiger ist. Die Darstellung mit rotem Phosphor, 
von dem man 300 Tl. auf 1,8 kg Alkohol und 3 kg Jod gebraucht, beansprucht 
längere Zeit und muß schließlich durch Kochen unterstützt werden. Ausbeute 
?>&kg. Cf. J. Walker, Journ. chem. Soc. London 61, 717 [1892]. Schmelzp. -108,5°; 
Kp 759A 72,3°; D™ 1,944. 

Alkylschwefelsäuren erhält man durch Behandlung von Alkoholen mit 
konz. Schwefelsäure oder Chlorsulfonsäure. Die erstgenannte Reaktion ist niemals 
vollständig, weil sie umkehrbar ist. Mischt man absoluten Alkohol und reines 
Schwefelsäuremonohydrat in molekularen Mengen, so entstehen 57 % Äthylschwefel- 
säure, C 2 H 5 - O ■ S0 3 H. Diese wird technisch in einem säurebeständigen emaillierten 
Kessel hergestellt (F. Krüger, Ztschr. chem. App. 1, 553, 601 [1906]). Er steht in 
einem Holzbottich, welcher als Kühlgefäß dient und an die Wasserleitung ange- 
schlossen ist. Der Kessel trägt eine Einlauf- und Ausdrückvorrichtung und hat ein 
Handloch. Man beschickt ihn mit 100 kg konz. Schwefelsäure (96%) und läßt unter 
Rühren den 95% igen Alkohol so langsam zufließen, daß keine übermäßige Er- 
hitzung stattfindet. Nach Verlauf von 24 u läßt man die Mischung in eine kalte 
Aufschlämmung von genügend viel gelöschtem Kalk, der stets im Überschuß vor- 
handen sein muß, einlaufen. Dann preßt man den Gips ab, versetzt das Filtrat 
mit Soda, hebt die klare Flüssigkeit ab und dampft sie im Vakuum ein. 

Um den teuren Alkohol besser auszunutzen, ist es nötig, das bei der Reaktion 
entstehende Wasser zu binden. Das gelingt in zweckmäßigster Weise durch Schwefel- 
säureanhydrid, mit dem man die in wenig konz. Schwefelsäure gelösten Alkohole 
in der Kälte behandelt {Merck, D. R. P. 77278). 

Da die Darstellung der Dialkylsulfate reine Alkylschwefelsäuren als Ausgangs- 
material braucht, so wird man sich jetzt der dort beschriebenen Verfahren, die sehr 
gut ausgearbeitet sind, bedienen. 

Die Herstellung von Äthylschwefelsäure aus äthylenhaltigen Gasen ist vielfach 
ausgeführt worden und Gegenstand zahlreicher Patente. Doch ist das Ziel dieser 
Verfahren die Gewinnung von Alkohol aus der rohen Äthylschwefelsäure. Vgl. 
unter Äthylalkohol, Bd.I, 717, beschrieben. 
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Dimethylsulfat, (GrY 3 ) 2 S0 4 , von J. Dumas und E. Pelioot entdeckt, wird 
von Monnet seit 1895 technisch hergestellt. Auf seine ausgedehnte Anwendbarkeit 
wiesen F. Ullmann und P. Wenner mehrfach hin {B. 33, 2477 [1900]; cf. auch 
A327, 104 [1903]; H. Decker, B. 38, 1147 [1905]; C. Graebe, A340, 205 [1905]; 
Agfa, D.R.P. 113239; E. Grandmougin, Chem.-Ztg. 37, 812 [1913]). Zur Darstellung 
wird Methylschwefelsäure im Vakuum destilliert. Diese muß, wenn man gute Aus- 
beuten erzielen will, frei von Wasser und Salzsäure sowie von jeder andern Ver- 
unreinigung sein. Auch ein Überschuß von Schwefelsäure setzt die Ausbeute herab. 
Man destilliert die berechnete Menge Schwefelsäureanhydrid (25 kg) in wasserfreien 
Methylalkohol (10 kg) hinein. Die Temperatur muß unter 0°, am besten zwischen 
—5° bis —10° gehalten werden. Direkte Vakuumdestillation liefert fast die theo- 
retische Menge Ester [19kg) {Merck, D.R.P. 133 542; vgl. J.Guyot und B.J. Simon, 
Compt.rend.Acad. Sciences 169,795 [1919]). Oder man läßt Chlorsulfonsäure (100 Tl.) 
in Methylalkohol (27 Tl.) bei —10° bis —15° hineinfließen, sorgt für innige Mischung 
der Flüssigkeiten und Abschluß von Feuchtigkeit und destilliert hierauf im Vakuum 
(F. Ullmann, A327, 106 [1903]). Die leicht eintretende lokale Überhitzung und ihre 
Folgen kann man vermeiden, wenn man mit einem Verdünnungsmittel arbeitet. Als 
solches kommt seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften wegen nur Tetra- 
chlorkohlenstoff in Betracht (Socanon.d.prod.chim. d. Fontaines, Lyon-Monplaisir, 
D.R.P. 193 830). 

Man beschickt ein emailliertes, mit Rückflußkühler versehenes Gefäß mit 6,4 kg 99? igem 
Methylalkohol und 20 kg Tetrachlorkohlenstoff und trägt langsam unter Rühren 24 kg Chlorsulfon- 
säure ein. Dann destilliert man das Lösungsmittel auf dem Wasserbade ab, um es für die nächste 
Charge zu verwenden, und verfährt wie oben. Die Säure kann durch Schwefelsäureanhydrid ersetzt 
werden. 

Kp 187-188°; £> 18 1,327. Farbloses, in Wasser unlösliches Öl von schwachem, 
angenehmem Geruch und pfefferminzähnlichem Geschmack. Der Ester übt eine 
entzündungserregende und ätzende Wirkung auf allen Applikationsstellen aus und 
greift die Respirationsorgane stark an. Daneben reizt er das Zentralnervensystem 
und ruft Konvulsionen, Koma und schließlich Lähmungen hervor. Die Schädigung 
tritt in der Regel erst nach einiger Zeit, dann aber umso stärker auf und hat mehr- 
fach Todesfälle zur Folge gehabt (S.Weber, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 47, 113; 
Chem.Ztrlbl. 1902, I, 364; Agfa, Chemische Ind. 23, 549 [1900]). Man muß also das 
Dimethylsulfat vorsichtig handhaben, sich vor dem Einatmen der Dämpfe hüten und 
die auf Haut und Kleidung gekommene Substanz sofort mit verdünntem Ammoniak 
unschädlich machen (vgl. M. Mueller, Chem. metallurg. Engin. 23, 833 [1920]). 

Diäthylsulfat, (C 2 // 5 ) 2 50 4 , ist schwieriger als das niedrigere Homologe zu 
gewinnen und deshalb teurer. Es reagiert auch weniger glatt mit Basen und Phenolen. 
Farbloses Öl. Schmelzp. -26°; Kp x$ 96°; £> 19 1,184. 

Zur Darstellung destilliert man Athylschwefelsäure im Hochvakuum, indem man niedriger 
siedende Bestandteile (Alkohol, Äther, Wasser) durch kalte konz. Schwefelsäure absorbiert (A. Wohl, 
D.R.P. 350808; vgl. Merck, D.R.P. 133 542). Oder man erhitzt Äthylschwefelsäure mit wasserfreiem 
Natriumsulfat oder äthylschwefelsaurem Natrium zusammen im Vakuum (E. Kuh, E.P. 149688 [1920]; 
A.P. 1411215; vgl. L. Lilienfeld, D.R.P. 272 339; E.V. Lynn und H. A. Shoemaker, Journ. Atner. 
chem. Soc. 46, 999 [1924]). Verfahren zur Herstellung von Diäthylsulfat aus Äthylen (Damiens, de Loisy 
und Piette, F.P. 556 145; Damiens, Compt. retid. Acad. Sciences 175, 585 [1922]; N. V. Sidwick, 
S. G. P. Plant und Boake, Roberts & Co, Ltd., E.P. 157 578 [1919]; vgl. Journ. Soc. chem. Ind. 40, 
14 T [1921]) werden z. Z. nicht ausgeführt. 

Die anscheinend beste Darstellungsmethode beruht auf der Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf 
Äther. Sie ist von Schwyzer, Alkaloide. Berlin 1927, S. 52, beschrieben. Darnach werden in einem mit 
Rührer, Thermometer, Rückflußkühlerund Tropftrichter versehenen Kolben 74 g wasserfrei er Äthyl- 
äther gegeben und bei —8° unter Rühren 117 g Chlorsulfonsäure langsam hinzugefügt, indem man dafür 
Sorge trägt, daß die Temperatur -4° nicht überschreitet. Nach beendigter Umsetzung wird das 
Reaktionsprodukt vorsichtig auf dem Wasserbade erwärmt bis zur Beendigung der Entwicklung von 
Salzsäure. Hierauf wird der rohe Ester auf 150 g- Eis gegossen, mit Benzol ausgeschüttelt, die Benzol- 
lösung mit Eiswasser säurefrei gewaschen, mit entwässertem Kupfersulfat getrocknet und im Vakuum 
bei 5-10 mm destilliert. Ausbeute 90-95% d.Th. 

Die Verbindung ist giftig (S.Weber, I.e.; B. Rassow und A. Becker, Journ. 
prakt. Chem. [2] 84, 329 [1911]). 
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p-Toluolsulfosäureäthylester, C 1 H 1 -SO z OC 2 H s (F.Krafft und A.Roos, 
B. 26, 2823 [1893]; 25, 2259 [1892]). Man läßt p-Toluolsulfochlorid mit 3 Tl. absolutem 
Alkohol eine Woche stehen, gießt die Lösung in Eiswasser und destilliert den aus- 
gefallenen Ester im luftverdünnten Raum. Mit weniger Zeitaufwand, aber in etwas 
geringerer Ausbeute erhält man ihn, wenn man 10T1. Chlorid mit 4,6 Tl. Alkohol 2— 3 h 
auf dem Wasserbade erwärmt (E Ullmann und P. Wenner, A327, 120 [1903]). Aus- 
beute 7 Tl. Über die Herstellung unter Zusatz von 30 % Natronlauge s. W. Rodionow, 
Bull. Soc. chim. France [4] 39, 305. 

Nach SCHWYZER, Alkaloide, S. 51, vermischt man 100 g p-Toluolsulfochlorid mit 45 g Äthyl- 
alkohol von 95 # und läßt bei einer Temperatur von —5° bis höchstens 0° tropfenweise Natronlauge 
von 45-50?» unter Rühren sehr langsam zufließen, bis mit Curcumapapier freies Alkali nachweisbar 
ist. Der Rohester wird mit Eiswasser gewaschen und mit CßC7 2 getrocknet. 

Die Verbindung ist nicht ungiftig und erzeugt bösartige Ekzeme. Schmelzp. 
32-33°; KPis 173°; D 32 1,1736. 

p-Toluolsulfosäuremethylester, C J H 1 -S0 2 -OCH i , s. W. A. Ismailski und 
B. A. Rassorenow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 52, 359 [1920]. 

Trimethyl-phenylammonium-chlorid, Q// 5 — N(CH 3 ) 3 -Cl, wird nach 
Schwyzer, Alkaloide, S. 69, durch 12stündiges Erhitzen von 10 Tl. Dimethylanilin, 
4 Tl. absolutem Alkohol und 4,5 Tl. Methylchlorid im Rührautoklaven auf 
100—120° hergestellt. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird zentrifugiert, bei 
50—60° getrocknet und, da es sehr hygroskopisch ist, noch warm in Flaschen ein- 
gefüllt. Ausbeute 12,5-13 Tl. 

/. Alkylierung von Sauerstoffverbindungen. 

Bekanntlich spielt die Schwefelsäure im Ätherprozeß (s. Äthyläther) die Rolle 
einer Kontaktsubstanz, wie Al. Williamson (A77, 37 [1851]; A81, 73J1852]) durch 
scharfsinnige Untersuchungen nachgewiesen hat: sie bildet mit Alkohol Äthylschwefel- 
säure, die mit einer neuen Menge Alkohol in Äther und regenerierte Schwefelsäure 
zerfällt. Man könnte also mit einer bestimmten Menge Säure beliebige Quanten 
Alkohol in Äther überführen, wenn sie nicht durch gewisse, in geringem Umfang, 
aber stetig auftretende Nebenreaktionen allmählich aufgezehrt würde (s. auch Äthyl- 
äther). Man erzielt unter Umständen mit sehr wenig Säure beste Ausbeuten, 
z.B. bei der Gewinnung von Amyläther (O.Schröter und W. Sondaq, D.R.P. 
200 150). In völligem Einklang mit der Erklärung des Ätherprozesses steht die Tat- 
sache, daß man die Schwefelsäure durch aromatische Sulfosäuren ersetzen kann 
(F.Krafft und A.Roos, D.R.P. 69115; F.Krafft, ß.26, 2829 [1893]). Als Zwischen- 
produkt ist dann Arylsulfosäureäthylester anzunehmen. Die Ausbeuten sind besser, 
weil die Arylsulfosäuren gegen die reduzierende Wirkung der Alkohole beständiger 
sind und leichter das Reaktionswasser abgeben. Doch hat das Verfahren keine 
technische Bedeutung erlangt. 

Das zweite Verfahren zur Darstellung von Äthern besteht in der Umsetzung 
von Alkylhaloiden mit Natriumalkoholaten oder Alkoholen bei Gegenwart von 
Kalihydrat. Es findet Anwendung zur Gewinnung von Benzyläthyläther, Amyläther, 
Santaloläther, Glykoläthern, Äthylcellulose und Glycerindialkyläther u. s. w. Die 
Phenole werden entweder mit Halogenalkylen, alkylschwefelsauren Salzen, Toluol- 
sulfosäureäthylester oder Dimethylsulfat alkyliert. Letzteres reagiert beim Schütteln mit 
einer wässerig-alkalischen Lösung des Phenols quantitativ. Die Konzentration der 
Lauge ist ohne großen Einfluß auf die Ausbeute. Doch verläuft die Reaktion mit 
30— 40%iger Lauge bedeutend schneller als mit 10% igen Die Temperatur soll 
50-60° nicht übersteigen. Schüttelt man z.B. 9,4 Tl. Phenol mit 50 Tl. 10%iger 
Natronlauge und 12 VoL-TL Dimethylsulfat, so erhält man 10,5 Tl. Anisol, d. h. 
96% d. Th. In Lösung bleibt methylschwefelsaures Natrium; dieses kann man 
gleichfalls der Alkylierung nutzbar machen. Man muß dann nochmals Phenol und 
Alkali hinzufügen und längere Zeit am Rückflußkühler kochen, um ein weiteres 
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Quantum Anisol zu erhalten (cf. F. Ullmann und P. Wenner, B. 33, 2476 [1901]; 
F. Ullmann, A327, 114 [1903]; C. Graebe, A 340, 208 [1905]). Mit Dimethylsulfat 
stellt man auch m-Kresolmethyläther (für Ambrette-Moschus) und ß-Naphthol- 
methyläther (Nerolin) her. 

Die Nitrophenole setzen der Alkylierung größeren Widerstand entgegen. 
Die Ausbeuten sind bei Anwendung wässeriger Alkalilauge nicht besonders gut, 
können aber bei Ausschluß von Wasser bis auf 93 % steigen. Man erhitzt z. B. 30 Tl. 
o-Nitrophenolnatrium, das man bei 105° getrocknet hat, mit 24 VoL-Tl. Dimethylsulfat 
und Toluol unter Rühren im Ölbad auf 110 — 120°, bis die Orangefärbung des Salzes 
verschwunden ist (F. Ullmann, A321, 114 [1903]). Da sich das o-Nitrophenolnatrium 
jedoch beim Trocknen hier und da explosionsartig zersetzt, so ist das Verfahren 
für den Großbetrieb nicht geeignet. In sehr bequemer Weise kann man aber Nitro- 
phenole mit Toluolsulfosäureestern methylieren und äthylieren (W. A. Ismailski und 
B. A. Rassorenow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 52, 359 [1920]). Im großen alkyliert 
man o-Nitrophenol besser in alkoholischer Lösung mit Halogenmethyl unter Druck 
bei Gegenwart von Ätznatron. Zweckmäßiger wird die Verbindung überhaupt durch 
Umsetzung von o-Chlornitrobenzol mit methylalkoholischer Natronlauge gewonnen. 
Über technische Einzelheiten s. unter Brenzcatechin den Abschnitt Guajacol. 
p-Nitrophenetol erhält man in einer Ausbeute von 65 — 70% d. Th., wenn man 
120 Tl. p-Nitrophenolnatrium mit 800 Tl. Alkohol, 75 Tl. Äthylbromid und 25 Tl. Soda 
10 b unter Rückfluß kocht. Nach einem neueren Verfahren von Aussig werden 
250 Tl. p-Nitrochlorbenzol mit einer Lösung von 25 Tl. Kupferchlorid in 2500 Tl. 
Alkohol, 10 Tl. Glycerin, 100 Tl. Natriumhydroxyd im Autoklaven auf 100° erhitzt. 

Die Überführung des Morphins in seinen Methyläther, das Kodein, welches 
physiologisch wertvoller als das Ausgangsmaterial ist, ist Gegenstand einer ganzen 
Anzahl von Patenten geworden, in denen so ziemlich alle bekannten Alkylierungs- 
mittel Verwendung fanden. Jetzt stellt man das Heilmittel anscheinend ausschließ- 
lich mit Hilfe quaternärer Ammoniumbasen her (C. H. Boehringer und Sohn, 
D.R. P. 247180 sowie Schwyzer, Alkaloide, S. 69). Diese gehen bei dem Prozeß 
in tertiäre Basen über, während der abgespaltene Alkohol die Alkylierung der 
0//-Gruppe übernimmt. 

Naphthole sind reaktionsfähiger als Phenole und lassen sich deshalb mit Alko- 
holen bei Gegenwart einer Mineralsäure (L. Gattermann, A. 244, 73 [1882] ; O. N. Witt 
und F. Schneider, £.34, 3173 [1901]) leicht veräthern. Man erhitzt z. B. 25 Tl. Naphthol 
mit 5 Tl. Methylalkohol und 10 Tl. konz. Schwefelsäure 4 h im Ölbad auf 125°, 
indem man den Druck durch Einschaltung einer kleinen Quecksilbersäule erhöht, 
oder mit Alkohol auf 140°. Die Ausbeute ist nach Gattermann fast quantitativ, 
läßt aber nach Witt und Schneider zu wünschen übrig. Die beiden letztgenannten 
Autoren ziehen deshalb die Alkylierung mit Kaliumäthylsulfat vor. Die Trennung 
der Äther von unverändertem Ausgangsmaterial gelingt durch Behandlung mit 
Natronlauge nur unvollkommen. Nach diesen beiden Verfahren wird auch ß-Naphthol- 
äthyläther (Bromelia) dargestellt. 

In den Oxyanthrachinonen ist die Methylierung der Hydroxyle erschwert, 
wenn sie einer Ketongruppe benachbart sind, so daß man zu völlig methylierten 
Körpern nur auf Umwegen gelangt, direkt aber nur durch Einhaltung besonderer 
Vorsichtsmaßregeln. Man muß nämlich die Alkalisalze der Oxyanthrachinone unter 
Ausschluß von Wasser, ev. unter Zusatz säurebindender Mittel mit Dimethylsulfat 
oder p-Toluolsulfosäureester erhitzen (M. L. B., D. R. P. 243 649). 

Die Methylierung von Oxyaldehyden bietet in mehrfacher Hinsicht Inter- 
essantes. Aus Protocatechualdehyd entsteht Vanillin in sehr reiner Form und guter 
Ausbeute, wenn man ihn mit Dimethylsulfat und Soda statt der sonst üblichen 
Natronlauge schüttelt. Man muß die Reaktion durch Erwärmen auf dem Wasser- 
bade zu Ende führen (R. Sommer, D. R. P. 122 851). 
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Methyläthersalicylsäure (C. Graebe, A 340. 209 [1905]) kann sowohl mit 
methylschwefelsaurem Natrium wie mit Dimethylsulfat gewonnen werden. Am besten 
ist eine Kombination beider Methoden. Ausbeute 82% der angewendeten Säure. 
Äthylsalicylsäure wird mittels Äthylchlorids erhalten. Man erwärmt die Substanzen 
mit verdünnt alkoholischem Natron unter Druck 6 h auf 120° und trennt die äthy- 
lierte Säure durch ihr leicht lösliches Kalksalz von der Salicylsäure, deren basisches 
Kalksalz unlöslich ist. Ausbeute 80-85% d. Th. 

Schließlich sei noch ein typisches Beipiel, wie man die technische Alkylierung 
eines sulfurierten Azofarbstoffes durchführt, angegeben. 

Ausgangsmaterial ist der aus Tolidin mit ß-Naphthylamindisulfosäure R 
und Phenol entstehende Farbstoff. 65 kg desselben werden mit 250 l Wasser, 12 kg 
Natronlauge {40°Be), 5 kg Soda, 250 ££• Alkohol und 15^-Äthylbromid 5— 6 h auf 100° 
erwärmt. Es resultiert Congo- Orange R {Agfa, D. R. P. 52328). In ähnlicher Weise 
gelangt man zum Diaminscharlach B {Cassella, D. R. P. 54084) und erhält Chry- 
sophenin und Diamin goldgelb aus den entsprechenden hydroxylhaltigen Farb- 
stoffen {Leonhardt, D. R. P. 42466). Durch diese Alkylierung wird bekanntlich die 
Alkali- und Seifenbeständigkeit der Farbstoffe wesentlich erhöht. 

Anhangsweise sei auf die Methylierung der Thiosalicylsäure hingewiesen 
(M. L. B., D. R. P. 203 882), desgleichen auf die Alkylierung des Schwefelwasser- 
stoffes. Sie wird mit alkylschwefelsauren Salzen oder Alkylhalogeniden durchge- 
führt und erzeugt Mercaptane und Sulfide (s. Äthylsulfhydrat und Äthylsulfid). 

2. Alkylierung von Stickstoffverbindungen. 

Über die technische Herstellung aliphatischer Amine, s. Alkylamine, Bd.I, 
233, und der Alkylaniline, s. Anilin, Bd. 1,473. Das wenige, was noch über die Alky- 
lierung von Stickstoffverbindungen zu sagen ist, soll an dieser Stelle Platz finden. 

In der Fettreihe ist noch die Anlagerung von Halogenalkylen an tertiäre Basen 
zu erwähnen. Am leichtesten, meist ohne äußere Erwärmung, lagern sich Dimethyl- 
sulfat und Methyljodid an, während Alkylbromide zweckmäßig mit der Base gelinde 
erwärmt werden. Als Lösungsmittel dienen Alkohol, Chloroform und Äther. Aus 
den Verbindungen der Basen mit Alkylsulfaten entstehen durch Umsetzung mit 
Alkalibromid die Alkylbromide. Fabrikatorisch stellt man Allylsenföl durch Ein- 
wirkung von Allylbromid auf Kaliumrhodanat her. Es entsteht hierbei primär Allyl- 
rhodanid, das sich in der Hitze in Allylsenföl umlagert. Eine ganze Anzahl kompli- 
zierter Ammoniumbasen der Fettreihe sind zur Darstellung von Isopren und 
analogen Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen, indem man sie nach dem HoFMANNschen 
Verfahren abbaut. Zahlreiche Halogenalkylate von Alkaloiden haben therapeutische 
Anwendung gefunden. Erwärmt man 100 g fein gepulvertes Morphin mit 500^ 
absolutem Alkohol und 40— 50 ^ Methylbromid 8— 12 h auf 40—50°, so scheidet 
sich das schwer lösliche Morphinmethylbromid ab {Riedel, D. R. P. 165898). In 
ganz ähnlicher Weise gewinnt man Kodeinmethylbromid, Atropinmethyl- 
nitrat u. a. m. 

Die Alkylierung eines aromatischen Amins mittels Alkohols und Schwefelsäure 
ist ein Gegenstück zum Ätherprozeß. Es findet keine einfache Wasserentziehung 
statt, sondern Zwischenbildung von Alkylschwefelsäure. Deshalb braucht man weit 
weniger als die berechnete Menge Säure zur Durchführung des Prozesses. Leichter 
als die Sulfate und Chlorhydrate reagieren die Bromhydrate mit den Alkoholen, 
von denen man etwas mehr als die berechnete Menge anwendet. (W. Stadel, D.R.P. 
21241). Dieses Verfahren eignet sich besonders zur Alkylierung höherer Homologen 
des Anilins. Für die des letzteren ist es nicht empfehlenswert. Nach einem Patent 
von Knoll (250 236) gibt Anilin, mit Methylalkohol bei Gegenwart von Jod erhitzt, 
quantitativ Dimethylanilin; jedoch dürfte das Verfahren technisch kaum ausgeführt 
werden. 

Uli manu, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 16 
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Dimethylsulfat hat den großen Vorzug vor den andern Alkylierungsmitteln, 
daß es seines hohen Kp wegen in offenen Gefäßen in Reaktion gebracht werden 
kann, daß es äußerst energisch einwirkt und im allgemeinen gute Ausbeuten liefert. 
Es wird aber technisch wohl kaum für die Herstellung von einfachen aromatischen 
primären oder sekundären Basen angewendet. Dasselbe dürfte für die p-Toluolsulfo- 
säureester gelten, die nach dem D. R. P. 112 177 {M. L. B.) mit aromatischen Aminen 
unter Bildung der toluolsulfosauren Salze der Alkylamine in Reaktion treten (vgl. 
hierzu Z. Földi, B. 55, 1535 [1922]). Für negativ substituierte Amine dagegen 
dürften die beiden Verfahren sich eignen. 

So gibt m-Nitranilin mit Dimethylsulfat je nach den angewendeten Mengen 
Mono- oder Dimethyl-m-nitranilin (F. Ullmann, A 327, 111 [1903]) in einer 
Ausbeute von 50—66% d. Th. 

Man trägt in 10 Tl. (1,5 Mol.) auf 140° erwärmtes Dimethylsulfat 7 Tl. m-Nitranilin langsam 
ein, indem man die Temperatur von 140-150° beibehält. Nach Beendigung der Reaktion löst man 
die orangegelbe Masse in Wasser, säuert mit Salzsäure an und fällt mit Natriumnitrit m-Nitro- 
nitrosomethylanilin aus. Bringt man 24 Tl. Dimethylsulfat und 12 Tl. Nitranilin bei 150- 164° zusammen, 
so gewinnt man m-Nitrodimethylanilin, das man aus der alkalisch gemachten Mischung mit Wasser- 
dampf übertreibt. 

Gleich den aromatischen Aminen kann man auch deren Carbonsäuren nach 
demselben Verfahren alkylieren. Methylanthranilsäure, deren Methylester ein 
geschätzter Riechstoff ist, wird am einfachsten aus Anthranilsäure mit Dimethylsulfat 
erhalten (R. Wilstätter und W. Kahn, ß.37, 408 [1904]; J. Houben und W. Brassert, 
£.39, 3233 [1906]). Man löst 137 Tl. Säure mit 215 Tl. 20%iger Natronlauge und 
250 Tl. Wasser, kühlt stark ab und schüttelt einige Zeit mit 130 Tl. Dimethylsulfat. 
Methylanthranilsäure fällt in einer Ausbeute von 80% aus. Ersetzt man die Lauge 
durch Soda, so wird die methylierte Säure reiner, die Ausbeute etwas geringer. 

Die Alkylierung fertiger basischer Farbstoffe, mit der meist eine Vertiefung 

der Nuance verbunden ist, wird bei weitem nicht so oft vorgenommen wie ihre 

Darstellung aus alkylierten Ausgangsmaterialien. Hofmanns Violett, Violett 5R, 

wird z. B. wie folgt hergestellt: 

1 Tl. Rosanilin, 20 Tl. Alkohol, 6 Tl. Äthylchlorid und 4 Tl. gelöschter Kalk werden (nach 
Wolfrum) 5 h im Drehautoklaven auf 90-100° erhitzt, dann wird der Alkohol vollständig abdestil- 
liert, der Rückstand in verdünnter Salzsäure gelöst und mit Kochsalz unter teilweiser Neutralisierung 
der überschüssigen Säure das Monochlorhydrat des Farbstoffs ausgesalzen. 

Benzylviolett (Violett 6B; O. Fischer und G.Körner, B. 16, 2910 [1883]; 

O. Mühlhäuser, Dinglers polytechn. Journ. 270, 179 [1888]) enthält neben Hexa- 

methylpararosanilin Pentamethylbenzylrosanilin. 

In 25 kg 96% igen Alkohol trägt man 30 kg gepulvertes Methylviolett ein und bringt es durch 
7 2 stündiges Kochen in Lösung. Dann läßt man auf 60° abkühlen, versetzt mit 18 kg Benzylchlorid 
und rührt '/2 h um - Hierauf läßt man 24 kg Natronlauge (31° Be) zufließen, erwärmt 4 h auf 80°, 
neutralisiert mit 3 kg Salzsäure (D 1,18), filtriert und salzt den Farbstoff aus. 

Die Anlagerung von Alkyljodiden und -bromiden an aromatische 
tertiäre Basen geht meist unter erheblicher Wärmeentwicklung vor sich, so daß man 
gut tut, die Einwirkung durch Kühlung oder ein Verdünnungsmittel zu mäßigen. 
Noch energischer reagieren Dimethylsulfat und p-ToluoIsulfosäureester. Es ist un- 
bedingt nötig, daß bei diesem Prozeß alle Materialien absolut trocken sind. Andern- 
falls bildet sich z. B. aus Dimethylsulfat Methylschwefelsäure, die einen Teil der Base 
bindet und dadurch der Methylierung entzieht. Deshalb ist es angebracht, sie mit 
einem passenden Lösungsmittel — hierzu ist häufig Nitrobenzol geeignet — aufzu- 
kochen, bevor man das Alkylierungsmittel zusetzt. 

Unter den Azofarbstoffen, welche aus Ammoniumbasen erzeugt werden, waren 
die Janusfarben von Wichtigkeit. Als Ausgangsmaterial kommen besonders 
m-Aminophenyltrimethylammonsalze in Betracht. Man erhält sie, wenn man 
m-Nitranilin erschöpfender Methylierung unterwirft und dann reduziert, oder indem 
man Trimethylphenylammon nitriert und reduziert (W. Stadel und H. Bauer, B. 19, 
1940 [1886]; M.L.B., D. R. P. 87997). 
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Die Verbindungen der Chinolinbasen mit Alkyljodiden haben ein gewisses technisches 
Interesse, weil sie zur Herstellung der Cyanine gebraucht werden. 

Chinolinmethyljodid: Man erwärmt die Bestandteile in Benzollösung, Chinolinäthyl- 
jodid: Man erhitzt 41,6 Tl. Base und 50 Tl. Äthyljodid 10' lang auf dem Wasserbade (A. Miethe und 
O. Book, B. 37, 2009 [1904]). Ausbeutung etwa 70# d.Th. Ganz ebenso gewinnt man Chinaldin- 
äthyljodid. Diejenigen Chinolinbasen, die mit Dimethylsulfat energisch reagieren, werden in den 
auf 100° erwärmten Ester, dessen Menge die berechnete etwas übersteigen soll, langsam eingetropft 
oder eingerührt. Die Temperatur soll 110° nicht übersteigen. Ein Verdünnungsmittel ist bei dieser 
Arbeitsweise nicht nötig. Bis zur Beendigung der Reaktion muß man 25 — 30' erhitzen. (H. Decker, 
B. 38, 1147 [1905]). Die bekanntesten Cyanine sind Äthylrot, Orthochrom T und Pinachrom. 
Vielen Chinolinen mangelt die Fähigkeit, sich mit Methyljodid zu vereinigen («inerte Basen", 
H. Decker, B. 24, 1984 [1891]; B. 38, 1144 [1005]). 

Die Vereinigung von Acridinen mit Dimethylsulfat macht keine Schwierig- 
keit. Nitrobenzol ist das zweckmäßigste Verdünnungsmittel. Es ist sehr bemerkens- 
wert, daß freie Aminogruppen im Moleküle bei diesem Arbeitsverfahren nicht von 
dem Ester angegriffen werden, ihr Schutz durch Einführung von Acetylgruppen also 
nicht erforderlich ist (F. Ullmann, A. 327, 117 [1993]; derselbe und A. Maric, 
B. 34, 4313 [1901]). 

•CT/v /\ zv ,CH^. 



CH 3 O-SO-- CH 3 
Antipyrin wird im großen aus technischem Pyrazolon mittels Methyl- 
chlorids dargestellt. 

Alkylierungen von Verbindungen mit einer sauren Imidgruppe werden selten 
im großen vorgenommen. Die Alkylierung des Acetanilids, mit deren Hilfe man 
zu reinen sekundären aromatischen Basen gelangt, hat nur wissenschaftliches Interesse 
(R Hepp, B. 10, 327 [1877]; A. Pictet, B. 20, 3423 [1887]). In einer großen Anzahl 
von Patenten wird die Methylierung der Harnsäure beschrieben. Methylhaloide, 
methylschwefelsaures Natrium u. s. w. werden mit der Verbindung bei Gegenwart 
von Alkalilauge, die in großer Verdünnung angewendet wird, unter Druck auf etwa 
100° erwärmt. Bedingung zur Erzielung guter Ausbeuten ist energisches Durch- 
schütteln der reagierenden Stoffe. Die alkylierten Harnsäuren dienen zur Fabrikation 
von Coffein und anderen Heilmitteln. 

Wie von Acylanilinen, so kann man auch von Acylsulfoanilinen ausgehen, wenn man reine 
sekundäre Basen darstellen will (O. Hinsberg, B. 23, 2963 [1890]). Schüttelt man beispielsweise Anilin 
mit Natronlauge und p-Toluolsulfochlorid, so erhält man eine Lösung von p-Toluolsulfoanilid, 
die man direkt mit Dimethylsulfat weiter behandelt. Es fällt Toluolsulfomethylanilid aus, das man 
mit_mäßig verdünnter Schwefelsäure spaltet (F. Ullmann, A. 327, 110 [1903]; O.N.Witt und 
D. Ürmenyi, B. 46, 296 [1913]). Doch wird auch dieses Verfahren praktisch nicht angewendet. 

3. Alkylierung von Kohlenstoffverbindungen. 

Sie unterscheidet sich prinzipiell in nichts von der der Sauerstoff- und Stick- 
stoffverbindungen. Es kommen dieselben Alkylierungsmittel und dieselben Verfahren 
zur Anwendung. Die Operation gelingt besonders leicht, wenn man in eine Methylen- 
gruppe, die an negativen Atomkomplexen haftet, Alkyle einführen will. So braucht 
nur an die Darstellung von Diäthylmalonester erinnert zu werden, mit dessen 
Hilfe Veronal dargestellt wird. Man behandelt Malonester mit 1 Mol. alkoholischem 
Natron und 1 Mol. Äthylhaloid und wiederholt den Prozeß nochmals (M. Conrad, 
A204, 138 [1900]). In ähnlicher Weise gelingt es, Monoäthylbarbitursäure in Diäthyl- 
barbitursäure überzuführen (Gebrüder v. Niessen, D.R.P. 144432) und Diäthyl- 
sulfonmethylmethan in Sulfonal {Bayer, D. R. P. 49073). 

Von Bedeutung sind Claisens Synthesen von Allyl Verbindungen. Die aus 
Natriumphenolaten und Allylbromid in alkoholischer Lösung leicht erhältlichen 
Phenolallyläther lagern sich bei der Destillation derart um, daß die Allylgruppe in 
den Kern des Phenols, u. zw. vorzugsweise in die o-Stellung zum Hydroxyl wandert. 
Mit dem erhaltenen Allylphenol kann man denselben Prozeß dann wiederholen 

16* 
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Unter Umständen gelingt es sogar, sukzessive 3 Allylgruppen in das Phenol ein- 
zuführen (Ä 45, 3157 [1912]; A 401, 21 [1913]; 418, 69 [1919]; Ztschr. angew. Chetn. 
36, 478 [1924]). Das Verfahren hat eine Synthese des Eugenols (Claisen, Kremers, 
A 418, 113 [1919]), des Elemicins (Mauthner, A 414, 250 [1918]) ermöglicht. Es 
ist anzunehmen, daß es auch für technische Herstellung von Allylverbindungen, 
besonders Riechstoffen, Wichtigkeit erlangt. 

Acetonitril kann sehr glatt durch Behandlung von Kaliumcyanid mit 
Dimethylsulfat gewonnen werden. 

Schließlich sei noch die Kernmethylierung aromatischer Basen erwähnt 
(A.W. Hofmann und CA. Martius, ß.4, 743 [1871]). Erhitzt man Anilinchlorhydrat 
mit Methylalkohol unter Druck auf 300—350°, so wandern Methylgruppen in den 
Benzolkern. Man gelangt zu p- und o-Toluidin, m-Xylidin, Mesidin u. s. w. Technisch 
wertvoll ist die Gewinnung von Pseudocumidin aus Handelsxylidin, dessen Gehalt 
an p-Verbindung der Träger der Reaktion ist. Die Isolierung des Pseudocumidins 
erfolgt mittels des Nitrates {Agfa, D. R P. 22265). a. Cohn. 

Allional (F. Hoffmann-La Roche & Co., A. G-, Basel), im Ausland Allonal, 
Molekülverbindung von Allylisopropylbarbitursäure und Phenyl-dimethyl-dimethyl- 
aminopyrazolon mit Zusatz einer geringen Menge der letzten Komponente. Schwach 
gelbliches, bitter schmeckendes Pulver, Schmelzp. 92—93°, in Wasser schwer löslich. 
Tabletten k 0,16 g, bei Schlaflosigkeit zur Schmerzbekämpfung. Darstellungsverfahren 
angemeldet: H. 87562 IV/12 p durch Zusammenschmelzen der Komponenten im 
Verhältnis 1:1. Dohrn. 

AIHsatin (Sandoz), an aktive Kohle gebunden, wirksame Bestandteile von 
Allium sativum (Knoblauch), D. R. P. 432 053. Gegen Darmkatarrhe und gewisse 
Magen- und Darmstörungen. Dohrn. 

Allotropin (Dr. Maschke, Köln), Hexamethylentetraminphosphat mit geringem 
Zusatz an Hexamethylentetramin. Weißes, in Wasser lösliches, kristallinisches 
Pulver. Blasendesinfiziens, auch bei alkalischem Harn. Dohrn. 

Allylalkohol, CN 2 :CMCH 2 OM, wurde zuerst von Aug. Cahours und 
A. W. Hofmann dargestellt (A 102, 285 [1857]). Er ist eine bewegliche, stechend 
riechende Flüssigkeit, die sich mit Wasser in allen Verhältnissen mischt. Er ist mit 
leuchtender Flamme brennbar. Kp 760 96,7°; D\l 0,8573. Man gewinnt ihn am zweck- 
mäßigsten durch Einwirkung von Oxalsäure auf Glycerin. Bei dieser Reaktion 
entsteht durch Zersetzung der Oxalsäure Ameisensäureglycerinester NO ■ CH 2 ■ 
•CH(OH)CH 2 -0-COH, der bei genügend hoher Temperatur in Kohlensäure, 
Wasser und Allylalkohol zerfällt (B. Tollens, A 156, 142 [1870]; derselbe und 
A. Henninger, A 156, 135 [1870]; G. Münder und B. Tollens, A. 167, 222 [1873]; 
cf. A. Bigot, Ann. Chim. [6] 22, 464 [1891]). 

Man erhitzt 500 g- Glycerin mit 500 g wasserfreier Oxalsäure im Vakuum auf 100°, bis nichts 
mehr überdestilliert; dann steigert man bei gewöhnlichem Druck die Temperatur bis auf 220-225°. 
Es destilliert ein Gemisch von Allylalkohol und Ameisensäureallylester über. Den Rückstand füllt 
man mit Glycerin auf 500 g auf, fügt 500 g- Oxalsäure hinzu, erhitzt wiederum und wiederholt diese 
Operation 4-5mal. Das Destillat läßt man zur Verseifung des Esters 12h mit Natronlauge stehen, 
destilliert dann den Allylalkohol über, entwässert ihn mit geglühtem Kaliumcarbonat und rektifiziert 
ihn. 500 g- Glycerin liefern 150 g reinen Allylalkohol (F. D. Chattaway, Journ. ehem. Soc. London 
107, 407 [1915]; s. auch S. Coffey und F. Ward, Journ. ehem. Soc. London 119, 1301 [1921]). Da jetzt 
Oxalsäure aus Ameisensäure gewonnen wird, so hat ein Verfahren von A. KÖHLER (Bull. Soc. chim. 
France [4] 13, 1103 [1913]), das durch Erhitzer von Glycerin mit hochprozentiger Ameisensäure 
gute Ausbeuten an Allylalkohol liefert, wohl erhöhte Bedeutung. 

Ober die Gewinnung von Allylalkohol durch Oxydation von Petroleum, s. Journ. Ind. engin. 
Chetn. 18, 1020 [1926]. 

Für viele Zwecke genügt die Verwendung eines unreinen Produktes. Dieses 
gewinnt man vorteilhaft aus rohem Holzgeist, der bis 0,2% Allylalkohol enthält 
(M. GrOdzki und G. Krämer, B. 7, 1492 [1874]). Die Fraktion 80-100° besteht zur 
Hälfte aus ihm, und der technische Allylalkohol dürfte aus rohem Holzgeist ge- 
wonnen sein. 
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Allylalkohol dient zur Gewinnung von Salicylsäureallylester (Agfa, D.R.P. 
244208) und Zimtsäureallylester. Das aus Allylalkohol leicht erhältliche Allyl- 
bromid (s. Bd. I, 237) dient zur Einführung der Allylgruppe in organische Ver- 
bindungen. So z. B. zur Herstellung von Allylisothiocyanat, CM 2 : CM. CM 2 . N: CS, 
dem künstlichen S en f öl, zur Gewinnung des Allylthioharnstoffes, der alsThiosinamin 
in der Photographie Verwendung findet, CH 2 : CM- CM 2 ■ NM- CS-NM 2 . Neuerdings 
sind mehrfach Heilmittel, welche die Allylgruppe enthalten, dem Arzneischatz ein- 
verleibt worden (Dial, s.d.). Durch Hydrierung (mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Nickelformiat als Katalysator) geht Allylalkohol in Propylalkohol über (Fettindustrie- 
gesellschaft M. B. H., D. R. P. 329 471). C. Cohn. 

Aloin, Barbaloin (Merck), wirksames Prinzip der Barbadosaloe. Gelbe, in 
heißem Wasser und Alkohol lösliche Krystalle. Abführmittel. Dohrn. 

Alpakawolle (Alpaka, Alpako) ist die Haarbekleidung verschiedener Huf- 
tiere, die eine Zwischenstellung zwischen dem Schaf und dem Kamel einnehmen 
und als Schafkamel oder Kamelschaf (Auchenia) zu bezeichnen sind. Man unter- 
scheidet verschiedene Formen: den Guanako (A. Huanaco H. Sm.), die Vicuna (A. 
Vicugna Desm.), das Lama (A. Lama Desm.) und den Pako oder Alpako (A. Pacos 
Tschudi). Letzterer wird in den Kordilleren von Peru und Chile in großen Herden 
gehalten und seine Wolle durch Schur gewonnen. Das Vließ wiegt 3— 4 kg, ist 
aber sehr ungleichmäßig und muß wie das Vließ des Schafes sortiert werden. Das 
Alpakahaar ist mitunter weiß und grau, meistens schwarz; es ist leicht gewellt, 
besitzt große Elastizität, aber geringe Filzfähigkeit und hat seidenartigen Glanz. Die 
Länge erreicht bei der alljährlichen Schur 10— 20cm, die Dicke beträgt 0,02— 0,03 mm. 

Die Industrie der Alpaka stand schon bei den Inkas auf hoher Stufe; die 
Alpakawolle wird jetzt noch im Heimatlande zu Geweben, Teppichen, Decken u. s. w. 
verarbeitet; außerdem wird sie exportiert. Ihre Verarbeitung erfolgt seit 1830 in 
England, hauptsächlich in der Bradforder Gegend (von Sir Titus Salt eingeführt), 
erst später auch auf dem Festlande. Die Spinnerei der Faser geschieht in ähnlicher 
Weise wie diejenige der Wolle, öfters wird sie mit Kammgarn oder Mohair, auch 
mit Baumwolle verarbeitet. 

Der unter dem Namen Alpaka bekannte Stoff hat Leinwandbindung und 
besitzt baumwollene Kette mit Alpakaschuß. 

Von der Vicuna stammt die Vigognewolle, die feine Gewebe liefert, aller- 
dings aber nur in beschränkter Menge zur Verfügung steht. Das gewöhnlich als 
Vigogne bezeichnete Garn ist eine Mischung von 4 /s Schafwolle mit 1 / 5 Baumwolle. 

Literatur: E. L. Baker, Textile Colorist 1887, 68 ff. E. Grandmougin. 

Alpakka, s. Neusilber. 

Alphanoifarbstoffe (/. O.) sind saure Azofarbstoffe für Wolle und Halb- 
wolle; sie werden schwach sauer, am besten mit Ammonacetat gefärbt; sie sind 
licht- und ziemlich walkecht und dienen besonders für Strickgarn- und auch im 

N N C ff HN S Q ff Kammzugdruck. Hierhin gehören: Alphanol- 

• | 3 blau BR extra, GN, 5 RN (1908); -braun B, R 
(1908); -echtgrau B (1921); -gelbbraun G (1921) 
und -schwarz BG, 3 BN, KWAN und R (1907). 
T " " T T Aiphanoischwarz B, s. nebenstehende Formel. 

S0 3 H N N Ristenpart. 

Alsol (Athenstädt & Redeker, Hemelingen), Aluminium acetico- 
tartaricum. Man erhält das Präparat, wenn man 100 TL frisch bereiteten Liquor 
Aluminii acetici (D.A.B.) mit 3,5 Tl. Weinsäure auf dem Wasserbade bis zur 
Salzhaut unter Umrühren eindampft und dann auf Glasplatten bei einer 30° nicht 
übersteigenden Temperatur trocknet. Weiße, krystallähnliche, gummiartige Stücke, 
langsam in gleichen Gewichtsteilen kalten Wassers löslich mit saurer Reaktion 
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Liquor Alsoli ist eine 50% ige Lösung des Alsols. Als Adstringens anzuwenden 
wie die essigsaure Tonerdelösung. Im Handel ist ferner Alsol-Streupulver, 
Unguentum Alsoli 10%, sowie Acetonal-Hämorrhoidalzäpfchen, die 2% 
Alsol in Kakaobutter und 10% Salicylsäureester des Acetonchloroforms (tert. Tri- 
chlorisobutylalkohol) enthalten. Dohm. 

Altannol (Chem. Werke Rudolstadt, O. m. b. H.), Additionsverbindung von 
Tannin und basisch essigsaurer Tonerde. Nach D.R.P. 313 606 gewonnen, indem 
basisches Bleiacetat mit Tannin in wässeriger Lösung geschüttelt wird. Dohm. 

Alt-Tuberkulin, s. Serumherstellung. 

Aluminium, AI, Atomgewicht 26,97, ist in reinem Zustande ein silberweißes, 
weniger rein etwas bläuliches glänzendes Metall von faserigem Gefüge. Wird es 
aber leicht überhitzt und langsam erkalten gelassen, so krystallisiert es in regulären 
Oktaedern, die auch an der Oberfläche von Oußbarren in dendritisch verästelter 
Zeichnung auftreten. Seine Eigenschaften hängen außerordentlich von seiner Reinheit 
ab. Das reinste bisher dargestellte Aluminium hat 99,983% AI, das technisch her- 
zustellende Reinaluminium enthält noch 5/, Fe, Cu neben 99,6% AI. Auf letzteres 
beziehen sich meist die nachstehenden Angaben, doch ist zu beachten, daß die 
Eigenschaften noch erheblich beeinflußt werden durch die vorausgehende mechanische 
oder thermische Behandlung (Hämmern, Walzen, Ausglühen, langsame oder rasche 
Abkühlung). 

Das Aluminium ist härter als Zinn und Zink, aber weicher als Kupfer, Härte 2,9 
(MoHSsche Härteskala). Es schmilzt bei 658° und siedet bei 1800°. Schon unterhalb 
seines Schmelzp. erweicht es und geht kurz vor dem Schmelzen in einen grießig 
breiartigen Zustand über. Das spez. Oew. des gegossenen Aluminiums beträgt 2,64, 
des gewalzten 2,68 und des gezogenen 2,70. Je reiner, umso zäher ist Aluminium 
und umso widerstandsfähiger gegen Bruchbeanspruchung. Sinkt sein Gehalt unter 
98%, so wird es spröde. 

Das Wärmeleitungsvermögen ist 0,343 bei 0°, 0,362 bei 100°, somit 
ungefähr ^^mal so groß wie das des Kupfers (0,723), aber doppelt so groß wie das 
des Schmiedeeisens (0,167). Der lineare Ausdehnungskoeffizient für 20—100° 
ist 0,00231 (Kupfer 0,0017, Eisen 0,0012, Zink 0,0030). Die spezifische Wärme 
(Wasser = 1) ist 0,22 bei 50-150°, 0,28 bei 550-650° und ist somit sehr hoch 
gegenüber anderen Metallen (Kupfer und Zink 0,094, Eisen 0,114), d. h. Aluminium 
braucht mehr Wärmezufuhr, um eine gewisse Temperatur zu erlangen, bleibt aber 
dann entsprechend länger warm. Die latente Schmelzwärme des Aluminiums 
beträgt 92,4 CaL, ist somit ebenfalls hoch gegenüber anderen Metallen; denn die 
latente Schmelzwärme des Kupfers ist beispielsweise 41 CaL Aluminium braucht somit 
trotz seines niedrigen Schmelzp. mehr Wärme zum Schmelzen als Kupfer und Kupfer- 
legierungen; einmal geschmolzen, bleibt es aber auch länger flüssig als andere Metalle; 
es ist dies beim Schmelzen und Vergießen wohl zu beachten. Der elektrische 
Leitungswiderstand von 99%igem Aluminium in Form von hartgezogenem Draht 
ist 29,0 Ohm je 1 km und mm 2 bei 15° {Fe 121 und Cu 17), das Leitungsvermögen 
somit 33,9 oder ungefähr 60% von dem des hartgezogenen Kupferdrahtes (57— 58). 
Der elektrische Temperaturkoeffizient für 1° ist 0,00392. 

Hinsichtlich seiner mechanischen Eigenschaften ist zunächst eine große 
Dehnbarkeit und Hämmerbarkeit hervorzuheben. Es kann zu sehr feinem Draht 
ausgezogen werden und steht hinsichtlich der Hämmerarbeit gleich nach Gold; es 
kann zu den dünnsten Blechen ausgewalzt und zu Blättern fast so dünn wie Blatt- 
gold ausgehämmert werden (vgl. Blattmetalle). 

Die Festigkeitseigenschaften wechseln wie bei jedem Metall mit der Art der 
Bearbeitung und dem Querschnitt. Sie hängen insbesondere auch sehr von der 
Reinheit des Metalls ab. Für reinstes gegossenes Hüttenaluminium ist die Bruch- 
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grenze 6-7 kg mm 2 (gegen 16 des Kupfers); Aluminium von 99,4% Reingehalt hat 
geglüht 9 kg/ mm 2 Zugfestigkeit und 30—40% Dehnung. Durch Walzen, Schmieden 
oder Ziehen steigt die Festigkeit auf 20 kg; mm 2 , die Dehnung sinkt aber von 25% 
bis auf 2 V Der Elastizitätsmodul ist für AI 6300-7500 kg'mm 2 , für Cu 10 000- 13 000. 

Zusätze anderer Metalle, wie Kupfer, Magnesium, Zink, Silicium, verbessern 
ohne beträchtliche Erhöhung des spez. Gew. die Festigkeitseigenschaften, allerdings 
mehr oder weniger auf Kosten der chemischen Widerstandsfähigkeit. In der elektro- 
chemischen Spannungsreihe steht Aluminium mit —1,28 Küber dem Magnesium, 
aber unter dem Zink (—0,76). 

Chemische Eigenschaften. An atmosphärischer Luft verliert das Aluminium 
seinen Olanz, indem es sich mit einer hauchdünnen Oxydschicht überzieht, hält 
sich aber alsdann recht gut. Beim Erhitzen oxydiert es sich oberflächlich (in kompaktem 
Zustand) in Sauerstoffgas, in feinpulverigem Zustand jedoch verbrennt es rasch 
mit starkem weißen Glanz. Während Wasserdampf auch bei hoher Temperatur 
ohne Einfluß ist, greifen Trink- und Oebrauchswässer Aluminium, namentlich 
eisenhaltiges, an, besonders stark in Gegenwart von Spuren anderer Metalle {Hg, 
Cu, Fe u. a.) oder in Berührung damit (Bildung eines galvanischen Elements). In 
Salzsäure hält sich reinstes Aluminium wochenlang blank, gewöhnliches Hütten- 
aluminium wird rasch gelöst; es löst sich auch in starker Schwefelsäure, hauptsächlich 
beim Erwärmen. In Salpetersäure überzieht sich das Aluminium mit einer oxydischen 
Schutzschicht (wird passiv) und bleibt dann unverändert. Es wird von alkalischen 
Stoffen stark angegriffen; besonders lösen es Kali- und Natronlauge unter heftiger 
Wasserstoff entwicklung, weniger Ammoniak. Salzlösungen greifen es an, aus Lösungen 
der Salze der Schwermetalle fällt es diese aus. Besonders bemerkenswert ist die 
große Widerstandsfähigkeit des Aluminiums gegen die ätherischen Öle, Alkohol, 
Benzol, Citronensäure, konz. Essigsäure, Formaldehyd, Acetaldehyd, Ketone wie Aceton, 
Öle, Paraffin, Wasserstoffsuperoxyd, Zuckerlösungen; für Weinsäure ist es nur in 
der Kälte, für Phenole nicht zu verwenden 1 . Bedeutungsvoll ist im Gebrauch das 
Auftreten örtlicher Angriffe (Korrosion). Aluminium wird nämlich stark beeinflußt 
durch mechanische und thermische Vorbehandlung, wodurch sich sein Gefüge 
ändert und bei nicht ganz reinem Metall Umsetzungen und Ausscheidungen statt- 
finden, die sich in elektrochemischen Wirkungen äußern. Letztere lassen sich in 
einigen Fällen durch geeigneten Oberflächenschutz (Anstriche, Metallüberzüge u. a.) 
verhüten. Trockene Halogene greifen Aluminium in der Kälte kaum an. Es ist ein 
kräftiges Reduktionsmittel; in wässeriger Lösung wirkt es als solches, vorzüglich 
in Verbindung mit Quecksilber (als Amalgam oder „aktiviertes Aluminium", s. Re- 
duzieren). Mit Metalloxyden gemischtes Aluminiumpulver macht beim Erhitzen 
unter großer Wärmeentwicklung die betreffenden Metalle: Fe, Cu, Mn, Cr, Ur, 
Zr u. a. frei (s. Aluminothermie, Bd. I, 317). 

Geschichtliches. Aluminium ist in seinen Verbindungen das verbreitetste Metall auf der Erde 
und nächst Sauerstoff und Silicium sogar das verbreitetste Element. Trotzdem ist es in der Reihe 
der Nutzmetalle das jüngste; denn bei seinem hohen Verbindungsbestreben, insbesondere mit Sauer- 
stoff, kann es schwer aus seinen Verbindungen abgeschieden werden, und so konnte man es erst 
durch die neueren elektrischen Methoden zu annehmbarem Preise im großen herstellen. Im Jahre 1824 
hat Oerstedt Aluminiumchlorid und daraus mit Kaliumamalgam Aluminiumamalgam hergestellt, und 
3 Jahre später gelang es Wöhler, durch Zersetzung von Aluminiumchlorid mit Kalium Aluminium- 
metall zu erhalten, allerdings zuerst nur in der Form eines grauen Pulvers. Erst 1845 erhielt er durch 
Überleiten von Aluminiumchloriddämpfen über Kalium glänzende Kügelchen des Metalles, an Hand 
deren er die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Aluminiums bestimmen konnte. Durch 
Wöhlers Arbeiten angeregt, beschäftigte sich auch St. Claire-Deville, der die Bedeutung des 
Metalles erkannt hatte, seit 1854 mit der technischen Herstellung des Aluminiums und benutzte hierzu 
anfangs ebenfalls die Umsetzung des Aluminiumchlorids mit Kalium. Er ersetzte bald das teure 
Kalium durch das billigere Natrium und verbesserte namentlich die Methode der Gewinnung 
des letzteren. Seinen Bemühungen gelang es, den Preis des Natriums von 1600 M. auf 160 M. 
herunterzubringen; hiermit sank auch der Preis des Aluminiums von 2000 M. auf 200 M., und 

1 Vgl. den Aufsatz von Dr. Buschlinoer über „Aluminium als Werkstoff in der organischen 
und anorganischen Chemie" in Ztschr. Metallkunde 1927, 25 u. 101. 
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auf der Weltausstellung in Paris 1855 waren Blöcke des St. CuviRE-DEViLLEschen „Silbers aus 
Lehm- ausgestellt. Ihm gebührt so das Verdienst- die Aluminiumgewinnung zuerst industriell durch- 
geführt zu haben. Er gründete schließlich ein großes Werk in Salindres (Frankreich), wo zur Reduktion 
statt des Aluminiumchlorids das Natriumaluminiumchlorid verwendet wurde. 1855 war es H. Rose 
in Berlin und, unabhängig von diesem, Percy in London gelungen, Aluminium aus Kryolith durch 
Natrium zu reduzieren; aber 1 Jahr früher hatten schon Bunsen und Deville Natriumaluminium- 
chlorid durch den elektrischen Strom zersetzt, und 1856 zerlegte Deville auf demselben Wege auch 
ein Kryolith-Natrium-Aluminiumchlorid-Gemisch. Jedoch war an eine technische Ausnutzung der 
Aluminiumabscheidung durch Elektrolyse damals nicht zu denken; denn die hohen Kosten der Strom- 
erzeugung hinderten die industrielle Verwertung dieser Entdeckung, so daß bis ungefähr 1888 Aluminium 
nur auf chemischem Wege gewonnen wurde, u. zw. in der Hauptsache durch Reduktion des Doppel- 
chlorids mit Natrium in Oasflammöfen. Um die Verbilligung dieses Prozesses hat sich Castner 
große Verdienste erworben durch sein Verfahren zur technischen Herstellung des Natriums, dessen 
Preis dadurch von 8 M. auf M. P60 sank. Trotzdem konnte der bisherige Betrieb die Konkurrenz 
der inzwischen aufgekommenen und sich rasch entwickelnden elektrolytischen Prozesse nicht aushalten. 

Seitdem sich Bunsen und Deville mit der elektrolytischen Gewinnungsweise beschäftigt hatten, 
war dieser Weg nicht mehr außer acht gelassen worden, und es kann nicht überraschen, daß mit 
dem Aufschwung der Elektrotechnik verschiedene Forscher, aufbauend auf den älteren Erfahrungen 
und Vorschlägen, fast gleichzeitig, doch unabhängig voneinander zu einer im wesentlichen gleichartigen 
Lösung des Aluminiumproblems gelangten. Es waren dies der Amerikaner Ch. M. Hall, die Franzosen 
A. Minet und P. T. Heroult und der Deutsche M. Kiliani. Das von ihnen teils in Patentschriften 
niedergelegte, teils nur im stillen befolgte Verfahren bestand - und besteht auch heute noch — haupt- 
sächlich in Verwendung einer Lösung von Tonerde in geschmolzenem Aluminiumfluorid, insbesondere 
Kryolith, mit oder ohne Zusatz anderer Fluoride (wie CaF 2 ) oder Chloride (NaCl) unter stetiger 
Ergänzung der Tonerde sowie des Aluminiumfluorides; der elektrische Strom dient hierbei gleichzeitig 
zur Zerlegung der Tonerde und zur Schmelzung bzw. Flüssighaltung der als Lösungsmittel dienenden 
Salze. Halls Patente wurden erst 1889 ausgegeben, und auch die von ihm geleitete Fabrik der 
Pittsburgh Reduction Co. kam erst in diesem Jahre in Betrieb ; Heroults grundlegendes E. P. 7426/87 
(F.P. 175 711 vom 23. April 1886) wurde im Mai 1888, das von MiNET (E. P. 10057/87) auf den 
Namen der Gebrüder Bernard im März 1888 ausgegeben. Kiliani, der offenbar zu lange mit der 
Anmeldung zögerte und daher andere sich zuvorkommen sah, hat ein Patent auf sein Verfahren 
nicht mehr erhalten. 

Mit der technischen Ausführung der Verfahren verhält es sich folgendermaßen. Sowohl 
Minet wie Hall fabrizierten gegen Ende des Jahres 1889 nur kleinere Mengen Aluminium. Heroult 
hatte im Jahre 1888 in dem Werke der Schweizerischen Metallurgischen Gesellschaft in 
Neuhausen atn Rheinfall Aluminiumlegierungen (Bronze und Ferroaluminium) erzeugt, aber auf einem 
Wege, der Reinaluminium nicht gewinnen läßt, nämlich durch Elektrolyse von (anfänglich im Licht- 
bogen eingeschmolzener) Tonerde unter Einbringung von Legierungsmetall an der Kathode. Sein 
Verfahren zur Gewinnung von Reinaluminium hatte er selbst in größerem Maßstab niemals probiert, 
vielmehr stand seine Erfindung zunächst nur auf dem Papiere. Erst nachträglich stellte sich ihr 
Grundgedanke als richtig heraus; seine praktische Durchführung begegnete aber noch den größten, 
unüberwindlich erscheinenden Schwierigkeiten 1 . Kiliani, welcher damals noch der AEG in Berlin 
angehörte, war der erste, welcher sie zu meistern verstand und dann als Leiter der neuen Aluminium- 
Industrie-Aktien-Gesellschaft, die aus der Schweizerischen Metallurgischen Gesellschaft 
hervorgegangen war, die technische Durchführung der Idee verwirklichte. Auch er hatte sich dort 
anfänglich nur mit der Herstellung von Aluminiumlegierungen, aber schon unter Benutzung des 
Tonerde-Kryolith-Bades, befaßt, ging aber, nachdem sich 1889 sein Verfahren zur Gewinnung von 
Reinaluminium im großen bewährt hatte, noch gegen Ende dieses Jahres ganz zu dieser Arbeits- 
weise über. Die von Heroult gegründete Societe Electrometallurgique Francaise in Froges 
übernahm das von Kiliani ausgearbeitete Verfahren. So kann man zwar Kiliani nicht die literarische 
Priorität für sein Verfahren zuerkennen, muß aber gerechterweise ihn neben Hall, der aber an- 
fangs, wie auch Minet, mit äußerer Heizung arbeitete, als den Begründer der heutigen Aluminium- 
industrie ansprechen. 

Die wesentliche Verbesserung und der große technische Fortschritt des Kiliani-Heroult- und 
HALL-Prozesses besteht darin, daß die Erhitzung des Bades, gemäß dem Vorschlage von Bradley 
(1883), nur durch den Strom geschieht, wodurch die schwierige Frage des Ofenbaumaterials gelöst 
und erstmals ein technischer Dauerbetrieb ermöglicht ist. Noch heute arbeitet man in allen Ländern 
ausschließlich nach diesem Verfahren. Andere Vorschläge der schmelzelektrolytischen Gewinnung von 
Aluminium, wie von Grabau (D. R. P. 62851), der ein Gemisch von Aluminiumchlorid und Alkali- 
carbonat der Elektrolyse unterwarf, oder von Bucherer (D. R. P. 63995) und Aluminiumindustrie- 
Aktien-Gesellschaft (D. R. P. 68909), die Aluminiumsulfid als Elektrolyt empfahlen, konnten 
sich demgegenüber nicht durchsetzen. 

Auch der früher immer wieder aufgenommene Gedanke, Aluminium durch Elektrolyse seiner in 
Wasser gelösten Salze zu gewinnen, ist wegen des stark elektropositiven Verhaltens desselben nicht 
durchführbar. Die Elektrolyse von Lösungen der Salze in nichtwässerigen Lösungsmitteln, z. B. Toluol, 
Acetonitril oder Oleum (mit 85^ S0 3 ), ist zwar möglich, aber technisch unwirtschaftlich. 

Das außerordentliche Verbindungsbestreben des Aluminiums mit Sauerstoff (zu Aluminiumoxyd) 
und des Kohlenstoffs (zu Carbid) erklärt auch die Fehlschläge der immer wieder aufgenommenen 
Versuche der thermischen bzw. elektrothermischen Herstellung (Verhüttung). Man wird auf diesem 
Wege günstigenfalls Legierungen mit anderen Metallen (Fe, Ca) herstellen können, die alsdann erst 

1 Vgl. z.B. die von Borchers noch in seinem Buche: „Aluminium", 1921, 111, unten angegebenen 
Erfahrungen mit dem .-HEROULT-Ofen«. 
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durch ein der üblichen technischen Herstellung analoges elektrolytisches Raffinationsverfahren zerlegt 
werden müssen, da wegen_ der schwierigen, wenn nicht unmöglichen Leitung des Prozesses zur 
sicheren Erhaltung planmäßig zusammengesetzter Legierungen eine wirtschaftlich brauchbare Erzeugung 
nicht durchführbar ist. 

Herstellung. Die Grundlage des jetzt gebräuchlichen Verfahrens besteht darin, 
daß man eine Lösung von Tonerde in geschmolzenem Kryolith mittels Kohlen- 
elektroden elektrolysiert, wobei theoretisch nur die Tonerde durch den Strom zerlegt 
werden sollte, vorausgesetzt, daß davon genügend im Bade enthalten ist. 

a) Theoretisches der Schmelzflußelektrolyse. 

Die Bildungswärme der Verbindungen, aus denen sich der Elektrolyt zusammen- 
setzt, beträgt bei der Tonerde 63,37 Cal, bei dem Aluminiumfluorid 83,0 Cal, für 
Natriumfluorid 111,4 Cal, woraus sich die Zersetzungsspannungen von 2,8 V(A1 2 3 ), 
4,0 (AIF 3 ) und 4,7 (NaF) ergeben. Bei geringen Stromdichten wird also in erster Linie 
die Tonerde zerlegt und Aluminium abgeschieden, das sich am Boden des Ofens 
ansammelt, während der Sauerstoff sich mit dem Kohlenstoff der Anode verbindet 
und diese unter Bildung von Kohlenoxyd verbrennt. Dieses entweicht aus der 
Schmelze, an deren Oberfläche es sich entzündet, wozu dann noch die durch 
direkte Verbrennung der glühenden Anodenkohle an der Luft entstehende Kohlen- 
säure kommt. Fluorverbindungen des Kohlenstoffs entstehen dabei (nach Treadwell 
und Kohl, Heb. chim. Acta, 9, [1926]) anscheinend nicht; ein saurer Geruch 
rührt (nach diesen) von durch Verbrennung des geringen Schwefelgehalts der 
Anode entstehender schwefliger Säure, zum Teil wohl auch von anodisch entstehen- 
dem Siliciumfluorid, her. Der Verbrauch an Anodenkohle kann durch Wahl günstiger 
Bedingungen auf 600— 650g" für 1 kg Aluminium beschränkt werden, wobei die 
durch mechanischen Verfall der Anoden bedingten Verluste mitinbegriffen sind. 
Es ist anzunehmen, daß der Vorgang an der Anode wenigstens zum Teil unter 
C0 2 -Bildung verläuft. 

Im Betrieb ist aber die elektrolytische Zersetzung nicht ausschließlich auf die 
Tonerde beschränkt. Wenn der Tonerdegehalt des Bades unter einen gewissen Wert 
sinkt, ebenso wenn örtliche Stromdichteerhöhungen und Überhitzungen infolge 
örtlichen Tonerdemangels eintreten, so findet auch eine teilweise Elektrolyse des 
Fluoraluminiums und Fluornatriums aus dem Kryolith — was zu dem Auftreten 
von SiF^ an der Anode stimmen würde — und damit eine Bildung von freiem 
Natrium statt. Nach Arndts Untersuchungen über die Leitfähigkeit von Kryolith- 
Tonerde-Schmelzen erscheint übrigens eine primäre Bildung von Natrium und sekun- 
däre Bildung von Aluminium nicht ausgeschlossen. Auch wenn nur sehr kleine 
Mengen Natrium im Aluminium vorhanden sind, so leidet seine Qualität außer- 
ordentlich. Um die Zusammensetzung des Bades konstant zu erhalten, um also alle 
Nebenelektrolysen zu unterdrücken, muß man, u. zw. in genügend kurzen Zwischen- 
räumen, dem Bade Tonerde und, da Kryolithdämpfe mit den entweichenden Gasen 
fortgerissen werden, auch Kryolith zusetzen. Außerdem ist man, hauptsächlich um 
den Erstarrungspunkt des Bades und dessen Viscosität, damit auch die Badtemperatur 
herabzusetzen sowie das spez. Oew. der Schmelze (im Verhältnis zum Aluminium) zu 
vermindern, dazu übergegangen, dem Bade noch andere Haloide, wie Flußspat, Alu- 
miniumchlorid, hinzuzufügen. (Ein Zusatz von Chlornatrium wird sich wegen der 
Belästigung der Arbeiter durch Chlorgasentwicklung nicht empfehlen.) Durch diese 
Zusätze unterscheiden sich, abgesehen von den Ofenformen, sowie von gewissen, 
geheimgehaltenen Maßnahmen bei Störungen, im wesentlichen die in den einzelnen 
Aluminiumfabriken gebräuchlichen Verfahren. 

Ein Tonerde-Kryolith-Gemisch, das bis 20% Tonerde enthält, schmilzt inner- 
halb 920— 1000°; über 20% Tonerde steigt der Schmelzp. rasch an. Der Zusatz von 
Fluoraluminium drückt die Schmelztemperatur dieses Elektrolyten auf 800—850° 
herunter und gestattet, den Tonerdegehalt auf 30% zu bringen. Setzt man dem 
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Gemisch außerdem noch Kochsalz zu, so kann man zu einem Bade kommen, das 
bei 700° schmilzt. Das Kochsalz verflüchtigt sich allerdings rasch, und mit der Tem- 
peratur des Elektrolyten muß man dann, wenn man ihn flüssig erhalten will, 
natürlich in die Höhe gehen. Man wird also jedenfalls nicht mit kontinuierlichem 
Zusatz von Kochsalz arbeiten, kann es aber vielleicht für die rasche Inbetriebsetzung 
eines Ofens benutzen oder, um ein in Unordnung geratenes Bad wieder in regel- 
mäßigen Gang zu bringen. 

Die mittlere Badtemperatur, welche man durch Zusatz von Flußmitteln er- 
möglicht, beträgt bei normaler Fabrikation 800-900°. Die Ausbeute an Aluminium 
ist unter diesen Umständen besser als bei zu niedriger Temperatur; denn die 
Differenz zwischen der Temperatur des Bades und der Schmelztemperatur des 
Aluminiums (650°) ist dann genügend, um eine Verteilung der ausgeschiedenen 
Metallteilchen im Bade zu verhindern. Um durch die Stromwärme die Schmelz- 
temperatur des Bades auf dieser Höhe zu erhalten, bleibt man mit der Stromdichte 
an der Anode bei 70-90 Amp./dm 2 . Die Badspannung beträgt dann 7-8 V, und 
man erzielt dabei die günstigsten Energieausbeuten. Bei Störungen steigt die Spannung 
auf 8— 10 V und höher. Eine weitere Folge des Zusatzes der Flußmittel ist eine 
Verminderung des spez. Gew. des Bades, und damit ist die leichtere Vereinigung 
der Teile des geschmolzenen Aluminiums auf dem Boden des Ofens zu größeren 
Metallmassen verknüpft. Die folgende kleine Tabelle gibt die spez. Gew. der vor- 
wiegend in Betracht kom- 



Produkte 



Dichte 



fest 



Aluminium 

Kryolith, mit Tonerde gesättigt 

Kryolith (1 Mol.) +2AIF1 3 , mit 

Tonerde gesättigt 



2,66 
2,90 

2,98 



flüssig 



2,54 
2,35 

2,14 



Differenz der 
Schmelzen 



0,19 
0,21 



menden Substanzen in 
festem und geschmolze- 
nem Zustande an. 

Geschmolzenes Alu- 
minium ist also etwas 
schwerer als geschmolze- 
ner,mitTonerde gesättigter 
Kryolith. DieDifferenzder 
spez. Gew. ist aber nicht groß; sie wird umso kleiner, je höher die Badtemperatur 
ist. Es bedarf also nur einer kleinen Änderung der Zusammensetzung des Bades oder 
eines raschen Temperaturanstieges, um Veranlassung zu geben, daß Aluminium an 
die Oberfläche des Bades steigt. Diese Umkehr in den Dichten des Bades und des 
Metalles stellt nicht nur eine theoretische Möglichkeit vor, sondern tritt unter Um- 
ständen in der Praxis ein und vermindert dadurch die Ausbeute des Bades, ein 
Übelstand, dem sich durch Verminderung der Baddichte durch Zusatz genannter 
Flußmittel begegnen läßt; denn schon der Zusatz von 2 Mol Aluminiumfluorid und 
1 Mol. Kryolith verdoppelt, nach der Tabelle, die Differenz zwischen den Dichten 
des Metalles und des Elektrolyten in geschmolzenem Zustande. 

b) Ausführung der Elektrolyse. 

1. Ausgangsmaterial. Hierfür kommen in Betracht Tonerde, Flußmittel und 
Kohleelektroden. Sehr wesentlich für die Aluminiumgewinnung ist größte Reinheit 
des Ausgangsmaterials, da alle in den Rohmaterialien enthaltenen Verunreinigungen 
sich im Aluminium wieder vorfinden und eine nachträgliche Raffination des Alu- 
miniums kostspielig ist. Das wichtigste Ausgangsmaterial ist die Tonerde. Diese 
kommt aber in reinem Zustande in der Natur äußerst selten vor, und so ist man 
gezwungen, sie durch Abscheidung aus ihren Erzen zu gewinnen. Das wichtigste 
natürliche Mineral zur Herstellung einer reinen, für die Aluminiumfabrikation ge- 
eigneten Tonerde ist der Bauxit. Um aus ihm reines Aluminiumhydroxyd zu erhalten, 
gibt es verschiedene Methoden, die eingehend in Bd. I, 298, beschrieben sind. Hier sei 
nur erwähnt, daß die meiste Tonerde nach dem BAYER-Verfahren (Bd. I, 300) durch 
Aufschluß von Bauxit mit Ätznatron oder Soda hergestellt wird, daß aber neuerdings 
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das elektrothermische Verfahren von Haglund, wobei direkt sehr reines Aluminium- 
oxyd aus Bauxit gewonnen wird (Bd. I, 283), beginnt, sich in die Praxis einzuführen. 
Als weitere Ausgangsmaterialien bei der Aluminiumfabrikation kommen Kryo- 
lith und Aluminiumfluorid sowie Calciumfluorid in Betracht, die als Lösungs- 
bzw. Flußmittel Verwendung finden. Die beiden ersten Produkte werden meist 
künstlich gewonnen; über ihre Herstellung, s. Aluminiumverbindungen, Bd. I. Es 
ist hauptsächlich darauf zu achten, daß die Produkte möglichst frei von Kieselsäure 
und Eisen sind. 

2. Elektroden. Über die technische Herstellung der Kohleelektroden vgl. 
Elektrische Kohlen. Hier sei nur darauf hingewiesen, daß die hierfür benutzte 
Kohle möglichst rein und frei von Mineralbestandteilen sein muß, da die Haupt- 
menge der im technischen Aluminium enthaltenen Verunreinigungen von den Elek- 
troden herrührt. Infolge des großen Aschengehaltes ist sowohl Anthrazit als auch 
Steinkohlenkoks von der Verwendung für diesen speziellen Zweck ausgeschlossen; 
es kommen nur Retortengraphit und Petroleumkoks in Betracht, die nicht über 1 % 
Asche enthalten. 

Die Anoden — und nur um diese handelt es sich hier; denn als Kathode 
dient anfangs die Ofenausfütterung, später das ausgeschiedene Metall — sind 
entweder starke zylindrische Kohlenstangen von etwa 20 cm Durchmesser oder 
prismatische Blöcke von 25X30 cm Querschnitt und 30— 50 cm Länge. Das Gewicht 
der einzelnen Elektrode beträgt dann zwischen 30 und 70 kg. Als Stromzuführung 
dient ein klauenförmiges Eisen- oder Kupferstück 
(Abb. 94), das schon bei der Herstellung in die Elek- 
trodenmasse eingebettet, mit dieser gepreßt und ge- 
brannt ist. Zweckmäßiger wird aber jetzt derart ver- 
fahren, daß man bei der Herstellung der Elektrode 
eine entsprechende Höhlung ausspart, in die man einen 
eisernen Nippel einschraubt, der dann seinerseits an 
die Kupferschiene angeschraubt wird (Abb. 95); auch 
kann man in die Höhlung eine eiserne Klaue ein- 
setzen und mit Aluminium ausgießen. 

3. Die Bäder — damit werden nicht nur die 

Schmelzelektrolyte, sondern auch die sie aufnehmenden Behälter oder Öfen be- 
zeichnet — werden aus einem meist rechtwinkeligen, seltener runden, innen mit 
Kohle ausgekleideten Eisenblechkasten gebildet Das Kohlenfutter dient als Kathode, 
und auf ihm sammelt sich das ausgeschiedene Aluminium an, das nachher die 
Funktion der Kathode übernimmt. Der Boden ist deshalb mit Kohle belegt, weil 
Aluminium sich bei höherer Temperatur etwas mit Eisen legiert, und weil beim 
Einschmelzen des Bades mit einer Widerstandskohle leicht lokale Überhitzung und 
Durchschmelzen des Eisens erfolgen. Um 1900 betrugen die Dimensionen dieser 
Bäder 1 — 1,50 m Länge, 0,55-0,75 m Breite und 0,30 m Höhe (Abb. 96). Später 
hat man die Kapazität des Bades erhöht; seine Abmessungen betragen nun 2,40 m 
Länge, 1 — 1,50 m Breite und 0,60— 0,75 m Höhe. Man benutzt Eisenblech von 
8—10 mm Dicke, verstärkt es durch Winkeleisen, stellt die Eisenkasten auf Ziegel 
und erreicht dabei gleichzeitig eine gute Isolation. Drehbare Öfen zum Zwecke der 
Entleerung, wie sie in der Eisen- und Stahlindustrie gebräuchlich sind, werden in 
den Aluminiumfabriken nicht gebraucht, ebensowenig mehr Bäder ohne Eisenboden, 
bei welchen dann die Kohleziegel direkt auf das Mauerwerk aufgesetzt wurden. 
Wenn man auch darauf verzichten könnte, die senkrechten Wände der Bäder 
innen mit Kohle auszulegen, weil die dem Anodenangriff ausgesetzten Stellen durch 
eine dicke erstarrte Kruste des Elektrolyten geschützt sind, so sind doch die Wärme- 
verluste durch Strahlung und Leitung zu beträchtlich. Man hat deshalb auch die 
Seitenwände innen mit wärmeisolierenden Steinen bekleidet und erst hierauf die 
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Abb. 94. Abb. 95. 

Stromzuführung für Elektroden. 
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Ausfütterung mit Kohlesteinen aufgebracht. Sowohl der Kohleboden wie die Aus- 
kleidung der Wände sind mit dem elektronegativen Pol der Oleichstrommaschine 
in leitender Verbindung. Es muß sorgfältig darauf gesehen werden, daß sich keine 

Spalten in der Ausklei- 
dung bilden können, 
da das Aluminium sonst 
durch sie hindurch bis 
zu der wärmeisolieren- 
den Auskleidung oder 
sogar bis zum Metall- 
boden des Kastens 
dringt und dann be- 
trächtlicheMengenvon 
Silicium und Eisen auf- 
nimmt und den Kasten 
selbst schließlich durch- 
löchert. 

Der Kontakt der 
kathodischen Strom- 
zuführung ist an dem 

Kohleboden ange- 
bracht; er muß mit be- 
sonderer Sorgfalt aus- 
geführt werden. Man 
hat sich lange Zeit da- 
mit begnügt, ein Teer- 
Kohle-Gemisch warm 
in den Eisenkasten ein- 
zustampfen, wobei man 
durch Aufrauhen der 
Eisenbleche oder durch 
Einnieten von Eisen- 
stücken (Abb. 97) auf 
sie Sorge dafür trug, 
daß die Berührungs- 
fläche zwischen Kohle und Metall möglichst groß, der Übergangswiderstand also 
klein wurde. Öfter hat man auch (Abb. 98) horizontale Stromzuführungen aus 
Eisenstangen verwendet. Die fertiggestellten Badkasten müssen in irgend einer 
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Abb. 96. Aluminiumbad nach Winteler. 

a Kupferstangen; b Elektrodenhalter; c Kohleelektroden; ^schmiedeeiserner 

Kasten; £ erstarrte Schmelze; /Schmelze; g Versteifung; h abgeschiedenes 

Aluminium; i Kohleboden; k Ziegel; /Klemmen; m Stromzuführung. 





Abb. 97. Aluminiumbad. 

A Kohleauskleidung; B eiserne, 

mit Stiften versehene Bodenplatte. 
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Abb. 98. Aluminiumbad. 
A Kohleauskleidung ; B Anode. 



Weise, z. B. zuerst durch Einlegen glühender Kohlen, dann durch Stromdurch- 
sendung, erhitzt werden, um die flüchtigen Bestandteile völlig zu entfernen und 
die ganze Masse gut leitend zu bekommen. 
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Die Leitfähigkeit der Badauskleidung ist jedoch auch dann nicht sehr voll- 
kommen. Man kleidet deshalb das Bad mit Kohleblöcken aus, die, wie dies für 
Elektroden üblich ist, zubereitet und dementsprechend vor dem Einbau stark geglüht 
werden. Man legt sie oft horizontal nebeneinander auf den Boden der Bäder und 
hält sie unten mit Klauen zusammen, die gleichzeitig als Stromzuführung dienen. 
Hier und da stellt man sie auch (Abb. 99) horizontal nebeneinander und klemmt 
sie dabei in ein Einsatzstück am Boden des Bades ein (Konstruktion Lambert). 
Dabei kleidet man die Seitenwände, wie gesagt, zwischen Kohle und Eisen stets 
mit Wärmeschutzmasse aus. Die vonMiNET vorgeschlagene Anordnung (Abb. 100), 
wobei die Kathode aus langen, neben den Anoden aufgehängten Elektrodenkohlen 
besteht, ist wieder verlassen. 

Die in das Bad eintauchenden Anoden müssen 
von den Seitenwänden so weit abstehen, daß hier kein 
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Abb. 99. 

Aluminiumbad. 

A Schmiedeeiserner Kasten; B Elektrodenkohle; 

C Klauen für Stromzuführung; E Mauerwerk; 

F Wärmeschutzmasse; h i-Träger; / Ziegel. 




Abb. 100. 
Aluminiumbad nach Minet. 
A Anode; C Kathode; G Wärme- 
schutzmasse; V Steine oder Ziegel; 
t Abstichöffnung. 



Stromübergang stattfindet und die Kathodenwirkung nur auf den Boden be- 
schränkt bleibt. Sie sind bei kleineren Abmessungen von der Hand, bei größeren 
mechanisch regulierbar, im letzteren Falle aber stets so, daß sie auch einzeln 
verstellt werden können. Sie hängen meist in zwei Reihen zu je 5 — 10 Stück 
bei stangenartiger und etwa 3— 6 Stück bei prismatischer Ausbildung. Man rechnet 
als Anodenstromdichte 0,7—1 Amp./cm 2 , für die Kathode (besser für den wirk- 
samen Badquerschnitt) 2,5 Amp./cm 2 und auf das einzelne Bad, je nach Größe 
des Badquerschnitts 8000— 12000 Atnp., in einzelnen Fabriken sogar 20000 Amp. 
Die Badspannung beträgt bei normalem Betrieb 6—7 V; sie kann durch Ver- 
meidung oder Verminderung von Widerstandsverlusten in Kontakten, Stromzu- 
führungen und den Elektroden möglichst niedrig gehalten werden. Diese niedrige 
Spannung ist ein Kriterium der richtigen Badzusammensetzung. Sie steigt sofort 
gewaltig beim Mangel an Tonerde und schwankt dann zwischen 8—20 V. Die 
Anzahl der von einem Generator aus mit Strom versehenen, hintereinander ge- 
schalteten, in mehreren Reihen aufgestellten Bäder richtet sich nach der Spannung 
der Generatoren (220-550 V). 

4. Zusammensetzung des Bades: Diese schwankt je nach den Fabriken 
und wird meist geheimgehalten. Der Hauptunterschied ist die Zusammensetzung 
des ursprünglichen Bades, das zum Lösen der Tonerde dient. In denjenigen 
Fabriken, welche auf Heroult zurückgehen, benutzt man als Elektrolyt entweder 
ausschließlich Kryolith oder Kryolith mit einem kleinen Zusatz von Flußspat 
Der Tonerdegehalt wird allgemein nicht unter 10% genommen, soll aber 
20% auch nicht überschreiten, da dann die Gefahr besteht, daß sich Tonerde 
am Boden abscheidet (R. S. Mc Bride [Chem. metallurg. Engin. 34, 76], der 
hier das neue Werk der Aluminium Co. of Canada beschreibt). In den Fabriken, 
welche auf Hall zurückgehen, gibt man auch noch Aluminiumfluorid (AIF 3 ) hin- 
zu, um möglichst große Mengen Tonerde (bis zu 30%) zu lösen. Doch hat sich 
dies im Betriebe wegen örtlicher Entmischung und Krustenbildung anscheinend 
nicht bewährt. 



254 Aluminium 

5. Die Inbetriebsetzung des Bades erfolgt zweckmäßig so, daß man 
kleine Kohlestücke als Heizwiderstände zwischen die Anode und den Kathoden- 
boden einschiebt. Dann schüttet man Kryolith oder Kryolith zusammen mit den 
angegebenen Flußmitteln auf und schaltet das Bad mit der normalen Stromstärke 
in den Stromkreis ein. Sobald die Salzfüllung schmilzt und sich senkt, gibt man 
von neuem Kryolith und Flußmittel hinzu und zieht die Anoden allmählich höher. 
Man muß dabei natürlich darauf achtgeben, daß die Stromdichte in allen Elektroden 
möglichst die gleiche sei, und reguliert dementsprechend die Stellung der Anoden. 
Selbstverständlich ist die beim Einschmelzen des Bades aufzuwendende Spannung 
ziemlich beträchtlich. Erst wenn die ganze Kryolithmenge vollkommen geschmolzen 
ist, gibt man Tonerde hinzu, u. zw. zunächst sehr wenig und unter Umrühren, um 
die gleichmäßige Verteilung und Auflösung der Tonerde zu beschleunigen. Dann 
kann man größere Mengen hinzugeben, wobei die Spannung allmählich auf den 
normalen niedrigen Wert sich vermindert. Die Inbetriebsetzung eines Bades dauert 
bis zu 2 Tagen. Um ihre Dauer zu verringern, wird ein Zusatz von Kochsalz 
empfohlen. In manchen Fällen setzt man auch von Anfang an gleich das richtige 
Gemenge von Kryolith und Tonerde mit oder ohne Flußmittel zu; jedoch dauert 
die Inbetriebsetzung in diesem Falle gewöhnlich noch viel länger. Sie ist stets mit 
einigen Schwierigkeiten verknüpft, da es öfters vorkommt, daß sich teigige Massen 
bilden, wenn man nicht durch geschickte Regulierung der Stromdichten für gleich- 
mäßige Verteilung der Substanzen sorgt. Die Temperatur des Bades soll jedenfalls 
1000° nicht übersteigen. 

Um während des Betriebes eine zu starke Wärmestrahlung und damit zu 
große Wärmeverluste zu verhindern, bedeckt man die Badoberfläche mit einer 
Schicht Tonerdepulver, welches in der Nähe der Anoden mit dem Bade bald 
zusammensintert. Die Anoden sind dabei dauernd von einer bläulichen Flamme 
verbrennenden Kohlenoxyds umhüllt. Die Flamme ist häufig durch die Gegenwart 
verdampfenden Natriums aus dem Kryolith gelb gefärbt. Man beobachtet sorg- 
fältig die Prüflampen zwischen Anoden und Kathoden, die man so wählt, daß bei 
richtigem Gange des Bades der Faden dunkelrot glüht; sobald der Tonerdegehalt 
abnimmt und die Badspannung steigt (15 — 20 V), fangen dann die Lampen an 
heller zu leuchten. Man durchstößt dann mit einem harten Werkzeug die über 
dem Schmelzfluß stehende Schicht von erhärteter Tonerde, rührt um und wirft 
eine neue Schicht Tonerde auf das Bad auf. Kryolith und Flußmittel werden sel- 
tener, in Zwischenräumen von mehreren Tagen, zugegeben. Es hängt dies von 
der Geschicklichkeit der Arbeiter ab, von denen einer etwa 3—4 Bäder über- 
wachen kann. Die Arbeitsfläche der Anoden hält man 6— d, cm von der Kathoden- 
fläche entfernt. 

Das Aluminium wird meist alle Tage herausgenommen. Gelegentlich wird 
es durch Abstechen entfernt; hierzu wird das Bad etwas umgerührt, um die Metall- 
massen am Boden zu vereinigen; dann öffnet man das Abstichloch und läßt das 
Metall in gußeiserne Formen einlaufen. Dabei fließt auch eine gewisse Menge der 
Salzschmelze mit aus. Zweckmäßiger und allgemeiner erfolgt jedoch die Entnahme 
des Aluminiums durch Ausschöpfen mit einem eisernen angewärmten, völlig 
trockenen Löffel. Behufs Vermeidung eines Kurzschlusses muß mit der nötigen 
Vorsicht hantiert werden. Eine längere Berührung mit dem Bade muß vermieden 
werden, weil sonst leicht etwas Eisen von Aluminium aufgenommen wird. Man 
entfernt nicht alles Aluminium, sondern hält einen Teil auf der Ofensohle zurück; 
die Gegenwart von etwas geschmolzenem Aluminium begünstigt die Stromausbeute, 
da die sich bildenden Aluminiumteile an einer schon vorhandenen Metallschicht 
besser als an der Kohle selbst zusammenhängend haften. 

Nach dem FARADAYschen Gesetz soll sich 0,336 £• Aluminium je 1 Amp.-h 
bilden. Das entspricht bei einer durchschnittlichen Spannung von 8 V 42,0 g je 
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1 kWh und rund 363 kg je 1 kW-]shr (360 Tage). Wenn man also mit einer durch- 
schnittlichen Ausbeute von 71 % und einer Ofendauer von 6 Monaten rechnet, so 
kommt man bei einer Ofenkapazität von 8000 Amp. bei 8 V durchschnittlicher 
Spannung auf 8244 kg Aluminium für die Ofeneinheit. Es kann jedoch die Span- 
nung bei guten Öfen und sorgfältiger Arbeit bis auf 7 V und darunter fallen; auch 
die Stromausbeute kann aus gleichen Gründen bis auf 90 % gesteigert und so der 
Energieverbrauch für 1 kg AI von 33,5 kWh auf 23,1 kWh verringert werden, was 
einer jährlichen Ausbeute von rund 374 kg Aluminium je 1 AU^-Energie entsprechen 
würde. Doch kann wegen der unvermeidlichen Störungen im allgemeinen mit 
einem Wirkungsgrad von 65%, also mit einer Ausbeute von 315 kg Aluminium 
für das kW-]ahr (27,4 kWh je 1 kg AI) gerechnet werden. 

Nach der Reaktionsgleichung entfallen 1889 g Tonerde und 333,5 g bzw. 
666,7 g (je nach der Bildung von CO oder CO z ) Anodenkohle auf 1 kg Metall. 
Praktisch muß man mit 2 kg Tonerde ev. mit noch mehr rechnen, da die Ver- 
stäubung nicht unerheblich ist, während man für den Anodenverbrauch mindestens 
600— 650 g Kohle einsetzt, eine Zahl, die sich durch den Abfall der Anodenköpfe 
auf 700—1000^ je 1 kg Aluminium erhöht. 

Was nun den Materialverbrauch an Kryolith betrifft, so ist es schwer, genaue 
Zahlen anzugeben. Theoretisch sollte der Verbrauch gleich Null sein. In der Praxis 
hängt er sehr von der Sorgfalt und der Geschicklichkeit der Arbeiter ab, welche 
die Badarbeit leiten. Man rechnet durchschnittlich 60— 100<g" Kryolith und 100— \50g 
Aluminium- und Calciumfluorid für 1 kg Aluminium. 

6. Umschmelzen. Das im elektrischen Ofen gewonnene Aluminium wird 
meistens zur Überführung in Handelsqualität nochmals in Flammöfen umgeschmolzen 
und in Barren oder Masseln oder auch (für Walzzwecke) in Platten ausgegossen; es 
enthält 98—99% AI, meist gegen 99%. Doch wird jetzt auch im Betriebe Aluminium 
von 99,5 bis 99,6 % hergestellt. Die Verunreinigungen, die sich, von kleinen Schwan- 
kungen abgesehen, ungefähr gleichmäßig verteilen, bestehen aus 0,18—0,58% Sili- 
cium und 0,11—0,34% Eisen. In andern Marken finden sich hier und da Spuren 
von Kupfer. Besonders schädlich für die Verwendung des Aluminiums zu Gebrauchs- 
gegenständen und Bronzefarben ist ein Natriumgehalt, der nach Moissan zwischen 
0,1 und 0,4% schwankt, jedoch fast nur im Rohaluminium anzutreffen ist. 

Durch elektrolytische Raffination läßt sich nach Edwards und Frary 
(auf den grundlegenden Arbeiten von Hoopes und Betts beruhend) Aluminium von 
99,8 bis 99,9% Reingehalt zu allerdings beträchtlich höheren Kosten, herstellen, in- 
dem das Rohaluminium, das zur Erhöhung seines spez. Oew. zweckmäßig noch 
mit etwas Kupfer od. dgl. legiert ist, in einem Bad aus Kryolith und anderen Fluo- 
riden, wie Bariumfluorid, von entsprechend niedrigerem spez. Oew. (jedoch höherem 
als dem des geschmolzenen Aluminiums) mit einer obenauf schwimmenden Kathode 
aus Reinaluminium der Elektrolyse unterworfen wird (vgl. die A. P. der Aluminium 
Comp, of America 1534031, 1534315-1534322 sowie K. Arndt, Metall u. Erz 
23, 302 [1926] und Fulda, Ztschr. Metallkunde 1927, 3). Um die Zellenwände vor 
Angriff und dadurch das kathodisch abgeschiedene Metall vor Verunreinigungen 
zu schützen, werden sie von außen mittels besonderer Wasserkühlkasten gekühlt 
und so eine isolierende Schicht auf ihnen gebildet. Es bedarf jedoch einer beson- 
deren Aufmerksamkeit in der Auswahl des Schmelzbades und der Zusammen- 
setzung der Legierung sowie in der Bedienung, um einen Übergang der mit 
Aluminium legierten Metalle von der Anode an die Kathode zu verhindern. 

Analyse 1 . Die gewöhnliche Untersuchung des Handelsaluminiums beschränkt sich auf die 
Bestimmung von Silicium und Eisen und (qualit.) der mit Schwefelammonium fällbaren Metalle. 



1 Vgl. auch „Mitteilungen des Chemischen Fachausschusses der Gesellschaft Deutscher Metall- 
hütten- und Bergleute", Berlin 1924; I. Teil: Ausgewählte Methoden für Schiedsanalysen, S. 103-118, 
Aluminium. 
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Dabei ist zu beachten, daß das Metall großer Blöcke oder auch Güsse an verschiedenen Stellen 
seiner Höhe und seines Durchmessers infolge von Seigerungserscheinungen bei langsamer Abkühlung 
verschiedene Zusammensetzung haben kann. 

Zur genauen Bestimmung..des Siliciums löst man das zerkleinerte Metall (Bohrspäne oder 
Schnitzel) entweder in reinem Ätznatron von bekanntem S/0 2 -Gehalt, worauf, wie üblich, nach 
etwaigem Abfiltrieren anderer zu bestimmender Rückstände (Fe, Cu u. s. w.) mit Salzsäure abgestumpft 
und zur Trockne verdampft wird, oder in Königswassermischung bzw. Brom-Salzsäure, die man 
schließlich zur besseren Abscheidung des Si0 2 noch mit etwas konz. fi 2 SO t abraucht. Das hierbei 
entfallende St'0 2 muß mit NF (+ 1 Tropfen N 3 S0 4 ) abgeglüht oder mit NaKC0 3 umgeschmolzen 
werden. 

Zwecks einer raschen und meist hinreichend genauen Bestimmung des Siliciums geht man in 
folgender Weise vor: 3^- Späne werden in geräumigen ( 3 / 4 /) Kolben mit 150 cm 3 Schwefelsäure von 
1,830 spez. Gew. übergössen und bei aufgesetztem langen Kühlrohr etwa '/ 2 Stunde hindurch zum 
Kochen erhitzt; dann wird vorsichtig mit Wasser auf etwa 300 cm 3 verdünnt, heiß in einem ent- 
sprechend geräumigen ERLENMEYER-Kolben abfiltriert, mit heißem Wasser nachgewaschen (das erste 
Waschwasser kommt in den Kolben) und der Rückstand im Platintiegel mit dem Filter verascht und 
geglüht. Der Rückstand wird als Si0 2 betrachtet und gibt durch Multiplikation mit 15,6 (aus 
100 X 0,469 : 3) den Si-Gehalt in Prozenten. Allerdings enthält der Rückstand noch geringe Mengen 
Eisen (0,04-0,06$) und AI (0,04 #), dafür aber enthält er auch noch sog. graphitisches Si, das sich 
der Oxydation durch Glühen entzieht, und auch das Filtrat hält geringe Mengen SiO a (bis zu 0,96$) 
zurück, so daß die Annahme, der Rückstand enthalte die gesamte S/-Menge als reines Si0 2 , für 
gewöhnlich zulässig ist. 

Das Filtrat von der vorigen Lösung dient nach völliger Reduktion mit reinem Zink (P/-Schnitzel 
zugeben) zur Eisenbestimmung mittels Permanganats, wobei ein konstanter Wert (0,06%) für das 
beim Rückstand gebliebene Eisen zugezählt werden kann. Die Eisenbestimmung kann natürlich auch 
in der mit N 2 S0 4 abgestumpften Ätznatronlösung oder - weniger rasch — in der mit N^O, 
abgerauchten Königswasserlösung vorgenommen werden. 

Die Bestimmung des Kupfers läßt sich in dem Rückstand von der Ätznatronlösung nach 
Lösen in Schwefelsäure, etwaiger Abscheidung des Eisens mit NN 3 und Ansäuern mit Salpetersäure 
elektrolytisch bewirken; in den meisten Fällen aber genügt hier oder in der von der Si'Ö 2 -Bestim- 
mung herrührenden schwefelsauren Lösung die colorimetrische Feststellung des Kupfergehalts durch 
Prüfung der mit Schwefelwasserstoffwasser auftretenden Färbung. 

Das Natrium wird nach der Methode von Moissan bestimmt. 5 g Substanz werden in heißer, 
verdünnter Salpetersaure (1 : 2) gelöst, die Lösung in einer Platinschale eingedampft und der Rück- 
stand auf eine Temperatur erhitzt, die unter der Schmelztemperatur des Natriumnitrats liegt, wobei 
das Aluminiumnitrat völlig zersetzt wird. Aus dem Glührückstand wird das Natriumnitrat mit 
heißem Wasser ausgezogen, die Lösung in einer Porzellanschale eingedampft, der Rückstand durch 
2maliges Behandeln mit Salzsäure in NaCl verwandelt und schließlich im scharf getrockneten Rück- 
stande das Chlor mit Silbernitrat gefällt oder titriert. 

Über die Bestimmung von AI, Pb, P, S, C und N sowie über die Analyse von Aluminium- 
legierungen vgl. unter anderem Regelsberger, Leichtmetalle, 1926, S. 143 ff. Aluminiumabfälle, 
-asche oder -kratze, die Aluminiumoxyd enthalten, erhitzt man am besten im trockenen Salzsäuregas- 
strom, wobei das metallische AI als Chlorid absublimiert. 

Verarbeitung, a) Schmelzen und Gießen. Zum Einschmelzen des Aluminiums sowie der 
speziellen Gußlegierungen bedient man sich der Graphittiegel oder des elektrischen Ofens, zweckmäßig 
mit geeigneten Flußmitteln, die das Oxyd des Aluminiums aufnehmen und seine Oxydation ver- 
hindern können und hinlänglich niedrig schmelzen. Aluminium nimmt, wie verschiedene andere 
Metalle, beim Schmelzen Gase auf, soll daher weder überhitzt werden noch nach dem Schmelzen zu 
lange im Feuer bleiben. Das Metall muß, nachdem es eben rotwarm und gut dünnflüssig geworden, 
wieder erkalten gelassen werden, zu welchem Zweck man etwas festes Metall eintragen kann; die 
besten Güsse erhält man, wenn das Metall so kalt ist, daß es in der Form eben noch ausläuft. Vor 
dem Gießen ist das Metall gut durchzurühren, mit einem Löffel tüchtig abzuschäumen und der Schaum 
sorgfältig zurückzuhalten. Feuchtigkeit ist wegen Explosionsgefahr sorgfältig fernzuhalten. 

Bei Herstellung der Modelle ist für Reinaluminium ein lineares Schwindmaß von 1,8$ zu 
berücksichtigen, bei den Gußlegierungen von 1,3%. Beim Einformen und Gießen ist in erster Linie 
zu beachten, daß das Metall gerade vor dem Festwerden ungemein brüchig ist und daß die Guß- 
stücke umso fester werden, je schneller sie erstarren; Kokillenguß besitzt daher immer größere Festig- 
keit als Sandguß. Hervorgehoben soll werden, daß beim Umschmelzen von Blechschnitzeln und 
anderen Abfällen starke Verluste auftreten. Der Abbrand beträgt bei Blech etwa 8, bei Spänen bis 20%. 
Um ein besseres Ausfüllen der Formen zu erreichen, führt man den Guß unter Druck (Spritzguß) 
oder mittels Zentrifugierung aus. 

Für manche Zwecke braucht man granuliertes Aluminium, das man durch Einlaufen des 
geschmolzenen Metalls in kaltes, fließendes Wasser erhält. Gekörntes Aluminiumpulver (Aluminium- 
grieß) kann man durch Verrühren von bis nahe zum Schinelzp. erhitztem, dadurch breiförmig gewordenem 
Metall erhalten. Feinstes Aluminiumpuiver (sog. Aluminiumbronze, wohl zu unterscheiden von 
der ebenso genannten Kupfer-Aluminium-Legierung) kann man durch Zerstampfen von gewalzten 
Aluminiumblechabfällen in Stampfmühlen erhalten. Es ist sehr leicht entzündlich und fordert bei 
seiner Herstellung besondere Vorsichtsmaßregeln (vgl. Bronzefarben). 

b) Schmieden. Aluminium läßt sich kalt und warm schmieden und gewinnt im ersten Vor- 
gang an Festigkeit. Beim Warmschmieden darf das Metall nicht rot werden, vielmehr nur einen 
solchen Hitzegrad zeigen, daß ein Fichtenholzspan, mit ihm in Berührung gebracht, zu rauchen 
beginnt. 
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c) Walzen. Bei der Herstellung von Walzplatten, die in liegender, oben offener oder geschlossener 
Kokille erfolgen kann, kommt es hauptsächlich darauf an, das Metall rasch zu kühlen, damit es fein- 
krystallinisch erstarrt (Sandguß ist daher unzulässig). Die Walzplatten oder Barren werden zunächst 
im warmen Zustande (vgl. beim Schmieden) auf 9 mm heruntergewalzt, wieder gewärmt und dann 
kalt weitergewalzt. 

d) Pressen, Ziehen, Drücken, Treiben, Prägen. Diese Arbeiten sind von dem bei 
anderen Metallen üblichen nicht sehr verschieden, indem man wie bei diesen von weichem Blech 
ausgeht. Beim Pressen und Ziehen verwendet man am besten Vaselinöl als Schmiermittel. Ein Aus- 
glühen zwischen den einzelnen Stufen ist nicht nötig. 

e) Zusammenfügungsarbeiten. Die Stücke lassen sich mit Leichtigkeit zusammennieten, 
verzinken, schrauben und löten. Hierbei ist jedoch, wenn die betreffenden Gegenstände den Witterungs- 
oder sonstigen chemischen Einflüssen ausgesetzt sind, zu beachten, daß Aluminium mit einem anderen 
Metall und einer Flüssigkeit nie zugleich in direkte Berührung kommen soll, da es sonst infolge 
galvanischer Wirkung einer allmählichen Zerstörung unterliegt. Falls daher Aluminium mit einem 
anderen Metall verbunden oder mit Hilfe von Nägeln oder Schrauben auf Holz u. s. w. befestigt 
werden muß, ist das Loch für den Nagel oder die Schraube größer als deren Schaft zu machen und 
durch Unterlegen eines Blättchens von Isoliermaterial (Gummi, Vulkanfiber, Holz, Pappe) dafür zu 
sorgen, daß eine direkte Berührung des Nagels oder der Schraube mit dem Aluminium vermieden 
wird; andernfalls bringt man auf die gefährdeten Stellen einen Schutzanstrich auf. Zum Vernieten 
sind aus dem gleichen Grunde nur Nieten aus Aluminium anwendbar. Der gleiche Mißstand zeigt 
sich beim Löten; das Lot soll in seinem elektrochemischen Charakter dem Aluminium möglichst nahe- 
stehen, muß aber einen niedrigeren Schmelzp. als dieses haben. Um die Oxydierung der Aluminium- 
oberflächen zu verhindern, müssen geeignete Flußmittel angewendet werden. Ein sehr brauchbares 
Lot scheint das von Rostosky und Bonsack aufgefundene „Firinit" zu sein und als Flußmittel 
das Sudal der Agfa (s. Löten). Wo es angeht, empfiehlt es sich, die Stücke zu schweißen, z. B. 
nach Heraeus durch Hämmern oder Pressen nach vorheriger Erwärmung der Schweißstellen oder 
autogen, d. h. durch Löten mit Aluminium selbst unter Zuhilfenahme spezieller Schweißbrenner und 
Flußmittel (vgl. Autogene Metallbearbeitung). 

f) Verschönerungsarbeiten. Die Herstellung einer rein weißen metallischen Oberfläche 
erreicht man bei dem Aluminium am besten durch Beizen mit einer 10 # igen, etwas Kochsalz ent- 
kaltenden Natronlauge, welche, um eine schöne, mattsilberähnliche Farbe des Metalles zu erzielen, am 
besten warm angewendet wird. Die Gegenstände bringt man zunächst etwa 15—20" in die Lauge, 
nimmt sie wieder heraus, wäscht und bürstet sie ab. Hierauf beizt man sie nochmals und ungefähr 
>/ 2 ' lang, wobei an dem Metall eine lebhafte Gasentwicklung auftritt. Zweckmäßig setzt man dem 
alkalischen Bad etwas Natronwasserglas hinzu, um den starken Angriff zu mildern. Auch empfiehlt 
es sich, nach dem Abspülen in fließendem Wasser kurz in starke Salpetersäure zu tauchen. Zuletzt 
wäscht man die Gegenstände gut ab und trocknet sie in harzfreiem Sägemehl. Kupferhaltiges 
Aluminium läßt sich mit dieser Lauge ebenfalls sehr schön weiß beizen. Dieses Metall wird in der 
Beize zuerst braun bis schwarz und erreicht seine eigentliche Farbe erst, wenn man es nach dem Ab- 
waschen kurze Zeit in konz. Salpetersäure taucht, dann wiederum gut wäscht und wie oben trocknet. 

Eine schöne, moireglänzende Mattierung erhält man mit einer Flußsäurebeize aus 30 g 
Fluorammonium und 30 cm 3 konz. Schwefelsäure auf 1 / Wasser. Diese Beize ist kalt anwendbar 
(Dauer 15—20'), wirkt aber warm (40—50°) bedeutend schneller und kräftiger (5—10')- Bei dieser 
Beize ist es empfehlenswert, die Bleche vor dem Beizen durch Abreiben mit Kalkbrei von dem 
anhaftenden Fette zu befreien und die Hände durch Gummihandschuhe zu schützen sowie sich vor 
dem Einatmen der Dämpfe und Anspritzen zu hüten. Sehr schöne, gleichmäßige Mattierungen 
lassen sich mit Sandstrahlgebläse herstellen; je nach der Korngröße wird auch das Korn der Mattierung 
verschieden. Durch nachträgliches Beizen wird die anfänglich mattgraue Farbe schön silberweiß. Eine 
schöne satinähnliche Oberfläche erzielt man nach vorausgehendem Beizen durch Behandlung mit der 
Kratzbürste. Starkgebeiztes oder auf mechanischem Wege mattiertes Aluminium ist ziemlich empfindlich 
gegen Berührung mit fettigen Händen; man schützt daher die fertigen Gegenstände zweckmäßig 
durch Lackieren, wozu sich am besten der farblose, kaum sichtbare Zaponlack eignet. 

Aluminium läßt sich, wie jedes andere Metall, anstreichen, nachdem man es wie üblich mit 
Terpentinöl abgewaschen hat. Es hält Farbe sogar besser als Eisenblech und bedarf keiner sorgfältigen 
Vorbehandlung. 

g) Reinigen. Zum Reinigen bedient man sich der im Handel vorkommenden roten Putzpasta, 
eines Gemisches von Polierrot und Talg. Artikel mit nicht polierter Oberfläche, z. B. das Innere von 
Kochgeschirren, welches bräunlich anläuft, reinigt man mit feingeriebenem Putzstein oder Holzasche, 
mit Wiener Kalk, mit geschlämmtem Schmirgel, sehr gut auch mit Tripel oder feinem Quarzsand. 
Ein sehr bequemes und die Geschirre schonendes Mittel, um braun angelaufenes Kochgeschirr zu 
reinigen, besteht darin, daß man in ihm eine verdünnte Lösung von Alaun und Weinstein kocht 
(V 3 Weinstein, s/ 3 Alaun, hiervon 1 Eßlöffel voll auf 1 / Wasser) 

Siehe auch Galvanoplastik. 

Aus Al 2 O s bestehende Schutz- und Isolierüberzüge lassen sich auch durch kürzere oder längere 
elektrolytische Behandlung des Gegenstandes in geeigneten Bädern herstellen. 

Verwendung-. Infolge seiner Leichtigkeit und des sich daraus ergebenden 
günstigen Preisverhältnisses zu anderen Metallen, unter Berücksichtigung seiner 
übrigen physikalischen und chemischen Eigenschaften, ist die Verwendung des Alu- 
miniums in den verschiedenen Industriezweigen sehr gestiegen. Dank seiner großen 
Affinität zu Sauerstoff findet es vielfach Anwendung in der Metallurgie als Desoxy- 

üllmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 17 
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dationsmittel, z.B. in der Eisen- und Stahlgießerei (s. Eisen), und in großen Mengen 
in der Aluminothermie (Bd. 1,320) sowie zur Herstellung von Metallen, wie Cr, 
Mn, V, Ferrovanadium auf aluminothermischem Wege, zur Herstellung verschiedener 
wertvoller Legierungen, wie Aluminiumbronze, Magnalium, Duralumin, Silumin, 
Lautal, Aludur u. v. a., die zum Teil als sehr feste und beständige Stoffe zu Bau- 
materialien verschiedener Art, z. B. für Luftschiffe, Flugzeuge, Automobile u. a. Ver- 
wendung finden. Es wird ferner dem Zink, das zum Verzinken der Eisenbleche 
dient, zu etwa ^j 2 % zugesetzt, um es dünnflüssiger zu machen. Zahlreiche Gebrauchs- 
gegenstände, wie Kochgeschirre, Feldflaschen u. s. w. werden aus Aluminiumblech 
gezogen oder gestanzt. Aluminium ist weiterhin benutzt im Apparate-, Wagen- und 
Maschinenbau, im Bauwesen und in der Wohnungsausstattung (Beleuchtungskörper), 
für kunstgewerbliche Arbeiten, im Reklamewesen, in der optischen Industrie, in der 
Brauerei, Milchwirtschaft und dem Nahrungsmittelgewerbe (Kochkessel, Milchkannen, 
Konservendosen, Tuben, Folien), in der Tabakindustrie, Mineralwasser- und Likör- 
industrie, in der Oasindustrie zu Behältern, Kesseln und Röhren, in der Oummiindustrie, 
in der chemischen Industrie, beispielsweise Salpetersäurefabrikation u. v. a. (s. Chem.- 
Ztg. 1924, 65, 921 und 1925, 571). Große Behälter (Tanks u. dgl.) setzt man, um 
sie nicht zu stark im Metall machen zu müssen, in Beton, muß sie aber alsdann 
durch eine Schicht aus Jute und Teer schützen; auch im sonstigen Gebrauch sind 
natürlich angreifende Zwischenstoffe, z. B. gewisse Klebestoffe, zur Etikettierung zu 
vermeiden. Auch für den Aluminiumdruck (s. Reproduktionsverfahren) wird 
Aluminiumblech benutzt. Die bei der Herstellung von Aluminiumblechartikeln sich 
ergebenden Abfälle werden auf Aluminiumbronzefarben durch mechanische Zer- 
kleinerung verarbeitet (s. Bronzefarben). Das so gewonnene feine Aluminiumpulver 
dient für lithographische Zwecke, in Öl, Lack, Amylacetat u. a. (flüssiges Aluminium) 
sowohl als Anstrichfarbe wie als Schutzanstrichmittel, für die Herstellung von Ex- 
plosivstoffen (s. d.), wie z. B. Ammonal, und in der Feuerwerkerei (s. d.). 

Aluminium wird ferner an Stelle von Kupfer für elektrotechnische Zwecke, 
speziell für elektrische Leitungsdrähte (Kabel) mit und ohne Stahlseele, benutzt. Bei 
einer Leitungsfähigkeit von 60 % (im Verhältnis zu Kupfer) ist der für Aluminium erforder- 
liche Querschnitt zwar 1,66 mal größer als bei Kupferdraht von gleichem Leitungswider- 
stand; wegen des Verhältnisses der spez. Gew. von 2,68 zu 8,93 beträgt aber das für eine 
Aluminiumleitung erforderliche Gewicht nur 50 % einer Kupferleitung von gleichem 
Leitungsvermögen. Trotzdem der Preis des Aluminiums z. Z. (1926) mit M. 2,37 für 1 kg 
Hüttenaluminium dem doppelten des Kupferpreises (M. 1,31) für \kg, im Gegensatz zu 
dem weit günstigeren Vorkriegspreisverhältnis, ziemlich nahekommt, ergibt sich doch 
noch eine Preisersparnis bei seiner Verwendung, wozu noch der Umstand tritt, daß es im 
Lande gewonnen und verarbeitet werden kann, das Kupfer jedoch von auswärts bezogen 
werden muß. Außerdem bietet die Verwendung von Aluminiumleitern infolge ihres 
nur halb so großen Gewichtes den Vorteil, daß Masten, Träger und Isolatoren 
weniger beansprucht werden; die Bruchfestigkeit von Aluminium draht ist allerdings 
geringer als die des Kupferdrahtes. Dieser Mangel wird aber, da die Aluminium- 
leitungen einen doppelt so großen Querschnitt erhalten, hierdurch mehr als aus- 
geglichen. In ihrem Verhalten gegenüber den Witterungseinflüssen haben sich die 
Aluminiumleitungen bewährt; besonders gerühmt wird, daß sich an ihnen nasser 
Schnee bei weitem nicht so anhängt, wie an den Kupferleitungen, wodurch sich 
die Gefahr des Reißens infolge der ungewöhnlichen Belastung sehr verringert. Die 
anfänglichen Schwierigkeiten des Verbindens der Kabelenden wegen des Mangels eines 
leicht anwendbaren Lotes sind jetzt durch mechanische Verbindungen verschiedener 
Konstruktion vollkommen überwunden. 

Als sehr wertvoll für die Erhaltung der Korrosions- und Feuerbeständigkeit 
von der Hitze und Säuren ausgesetzten Metallen, wie Eisen, Kupfer, hat sich deren 
Veraluminierung erwiesen, die besonders von der Friedr. Krupp A. G., Essen, 
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angewendet und von ihr Alitieren (s. Metallische Überzüge) benannt ist. Das 
Verfahren beruht auf der Eigenschaft des Aluminiums, in das unterlegte Metall all- 
mählich, besonders in der Hitze, einzudringen und feste, widerstandsfähige Le- 
gierungen damit zu bilden, wobei eine oberflächliche Bildung von Aluminiumoxyd 
auch nach außenhin schützend wirkt. Auf die verschiedenste Weise will man dies 
erreichen: mittels Durchziehens des Gegenstands durch ein Aluminiumschmelzbad, 
durch Einbrennen eines Aluminiumanstrichs, durch Spritzguß, durch Einbetten in 
Aluminiumpulver und Erhitzen darin. So werden schon hitze- und säurebeständige 
Überzüge auf Kesseln, Roststäben, Ofenplatten u. a. erzeugt. 

Nach Schmidt (D.R.P. 425 451) sollen aluminiumartige Werkstücke und Bau- 
stoffe von hoher mechanischer und chemischer Widerstandsfähigkeit dadurch erhalten 
werden, daß man unter hohem Druck hergestellte Preßlinge aus Aluminiumpulver 
im Stickstoffstrom erhitzt. Auf die Verwendbarkeit des Aluminiums zu elektrischen 
Ventil- oder Gleichrichter-Zellen, des amalgamierten Aluminiums als Reduktions- 
mittel für organische Substanzen besonders in Form von Aluminiumamalgam 
(s. Reduzieren) und zur Entwicklung von Wasserstoff (s.d.) kann hier nur hin- 
gewiesen werden. 

Statistik. Bis 1915 wurden 82% der gesamten Aluminiumproduktion der Welt im Ausland 
und nur der Rest in Deutschland und Deutsch-Österreich zusammen, u. zw. in Zweigwerken der 
Schweizerischen Aluminium-Industrie-A.-O. erzeugt, davon der geringere Teil in deren Werk 
in Bad Rheinfelden. Während des Krieges wurden im Deutschen Reiche mit Staatshilfe gioße Werke 
angelegt, von denen die in Horrem im Rheinland und Rummelsburg bei Berlin aufgelassen sind, das 
Erftwerk in Grevenbroich, das Werk in Bitterfeld und das Lautawerk in der Lausitz noch bestehen und 
unter der Firma Vereinigte Aluminiumwerke zusammengefaßt werden; zu ihnen hat sich seit 
1926 das von Bayern erbaute Innwerk mit 100 000 PS in Oberbayern gesellt, von denen die Hälfte 
auf Aluminiumerzeugnisse laufen soll. Sie können zusammen 40 000 t Aluminium erzeugen. 

Außer diesen bestehen noch folgende Gesellschaften und Werke in Europa, u. zw. in der Schweiz 
die 1889 gegründete, aus der Schweizerischen Metallurgischen Gesellschaft hervorgegangene 
Aluminium-Industrie A.-G. in Neuhausen am Rhein, die zu ihren älteren Werken in Neuhausen, 
Rheinfelden, Rauris, Lend-Gastein 1908 auch noch das große Werk in Chippis im Kanton 
Wallis mit einer Kapazität von 100 000 PS erbaut hat, in Frankreich die ebenfalls aus der 
Schweizerischen Metallurgischen Gesellschaft hervorgegangene Societe Electrometal- 
lurgique Franqaise mit ihren Werken in Froges und La Praz, die Compagnie de Produits 
chimiques dAlais et de la Camargue mit ihrem Werk Calypso in St. Michel de Mau- 
rienne und andern Plätzen und einem Werk in Bourg (Kanton Wallis), die Soc industrielle 
de l'Aluminium et des Alliages, aus der von Gebr. Bernard mit Minet zusammen begrün- 
deten Fabrik entstanden, ebenfalls in St. Michel de Maurienne, die Soc DES FORCES Motrices 
et Usines de l'Arve in Savoyen, die Soc des Produits Chimiques et Electrometallurgiques 
des Pyrenees in Auzat, die Soc Electrometallurgique de Sud-Est, Savoyen, und die 
Soc. d' Aluminium de Sud-Est bei Nesle, in Großbritannien die British Aluminium Co. mit 
ihren Werken bei Foyers und Kinlochleven in Schottland und bei Orsieres (Kanton Wallis); 
sie ist beteiligt an den Stangfjordens Chemiske Fabriken in Norwegen und hat noch die Aus- 
nutzung der Wasserkräfte am Glomsfjord und in Kinsarock geplant. Im letzteren Lande bestehen 
ferner die auch mit englischem Kapital gegründete A. B. Hoyang Faldene Norske Aluminium 
Comp, und die Anglo-Norwegian Aluminium Comp, bei Kristiansand, in Italien die Soc. 
Ital. per la Fabricazione dell' Aluminio mit ihrem Werk in Bussi; auch in Süditalien ist ein 
großes Werk geplant. Eine europäische Konvention zwischen den großen Gesellschaften Deutschlands, 
Englands, Frankreichs und der Schweiz regelt die Preise und die Verkaufsgebiete. 

In Nordamerika beherrscht die aus der Pittsburg Reduction Co. (von Hall) hervor- 
gegangene Aluminium Comp. OF America die ganze Produktion und Verarbeitung- sie besitzt 
große Werke am Niagarafall, am Shawiniganfall in Canada, in Maryland, in Nordcarolina und auch 
in Norwegen. 

In Spanien, Rußland und Japan sind Aluminiumwerke im Bau oder geplant. 

Sämtliche Anlagen sind im wesentlichen in den Händen oder unter der Kontrolle von fünf 
großen Firmen: 

1. Aluminium Comp, of America, Pittsburg, 

2. British Aluminium Comp., London, 

3. Aluminium Francais, Paris, 

4. Aluminium-Industrie A-G., Neuhausen am Rhein, 

5. Vereinigte Aluminiumwerke, Berlin. 

Produktion: Die Aluminiumproduktion war von 1854 bis 1882 ausschließlich auf Frankreich 
beschränkt, das in dieser Zeit 27,2 t herstellte. Im Jahre 1883 begannen die Vereinigten Staaten sehr 
geringe Mengen (0,04 t) und 1885 Deutschland (10 t) und England (1,0 t) Aluminium herzustellen. 
Die deutsche Aluminiumfabrikation hörte aber 1889 wieder auf, dafür wurde aber 1890 in der Schweiz 
(40,5 t) die Fabrikation aufgenommen. 

17* 
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Der Preis des Aluminiums betrug in den Jahren (in M.) je 1 kg: 



1854 
1857 
1859 
1878 



800,— 1884 82,- 1895 

240,- 1890 25,10 1902 

160,- 1891 . . • .... 9,80 1909 

105,- 1892 5,- 



3,- 
2,- 
1,40 



Produktion und Preise des letzten Jahrzehnts sind aus nachstehender Tabelle ersichtlich, die 
den statistischen Zusammenstellungen der Metallgesellschaft, Metallbank und Metallurgi- 
schen Gesellschaft, Frankfurt a. M. entnommen ist. 

Produktion von Aluminium. 



1000 metrische Tonnen 



1913 



1919 



1920 



1921 



1922 



1923 



1924 



1925 



19261 



Frankreich 

Schweiz 

Deutschland 

Deutsch-Österreich 

England . . 

Norwegen 

Italien 

Europa . 

Vereinigte Staaten 2 

Canada 

Nordamerika 

Produktion 

Durchschnittspreis in New York 

in Cents per U 

Desgl. in g für 1000 kg ... 

Wert der Produktion in 
Mill. B 



14,5 

12,0 

7,6 
1,5 

0,8 



15,0 

31,5 

8,1 
3,1 
1,7 



12,3 

31,2 

8,0 
5,6 
1,7 



8,4 
27,0 

7,0 



12,0 

30,0 

5,0 
4,9 
0.8 



17,0 

15,0 

15,9 

1,5 

8,0 

13,3 

1,5 



18,5 
20,0 
18,7 

2,2 
12,0 
22,0 

2,0 



20,0 
22,0 
26,2 

3,0 
15,0 
22,0 

1,8 



36,4 

20,9 
5,9 S 



59,4 

58,1 
15,0* 



58,8 

62,6 
12,0 



42,4 

24,5 
8,0 



52,7 

33,6 
10,0 



72,2 

58,5 
10,0 



95,4 

68,3 
8,0 



110,0 

62,0 
8,0 



26,8 



73,1 



74,6 
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Verbrauch von Aluminium. 



1000 metrische Tonnen 



1913 



1919 



1920 



1921 



1922 



1923 



1924 



1925 



Deutschland 

Schweiz 

Übriges Europa 

Frankreich 

England 

Italien 

Europa 

Asien (Japan) 

Amerika (Vereinigte Staaten) 

Verbrauch 



20,7 

7,0 
5,0 
1,0 



41,8 

16,9 
9,0 
1'9 



35,2 

14,5 

11,0 

2,0 



16,0 

8,0 
6,0 



27,0 

10,0 
8,0 



21,3 

5,7 

5,2 

17,9 

10,8 

3.2 



23,0 

7,5 

7,0 

19,3 
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33,7 

0,3 
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69.6 

1,5 

61.5 



62,7 

2,0 
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300 
3,0 

37,5 



45,0 

3,0 

53,6 



64,1 

4,0 

75,6 



78,2 
6.0 



32,6 

7,0 

5,0 

19,0 

17,5 

8.3 



89,4 

4,0 

85,9 



65,2 



132,6 



141,2 



70,5 



101,6 



143,7 170,7 



179,3 



Die Gestehungskosten für 1 kg AI gab Nissen 1918 5 wie folgt an: 

35 KWh ä 0,7 Ct. 
2 kg Tonerde ä 25 Ct. 
0,8 kg Elektrodenkohle ä 35 Ct. 
0,12 kg Kryolith ä 40 Ct. 
0,05 kg Fluorid ä 50 Ct. 
0,25 Arbeitsstunden ä 60 Ct. 
Verschiedenes 

1,41 Fr. = 1,13 M. 



= 0,25 Fr. = 0,20 M. (100 Fr. 


= 80 M.) 


= 0,50 „ =0,40 „ 




:t. = 0,28 „ =0,22 „ 




= 0,05 „ =0,04 „ 




= 0,03 „ =0,02 „ 




= 0,15 „ =0,12 „ 




= 0.15 „ =0,13 „ 





1 Nach Anderson; s. Aluminium, 1927, H. 1. 

2 Mangels amtlicher Produktionszahlen für Aluminium wurden die von A. W. Mellon, Haupt- 
aktionär der Aluminum Co. OF America, angegebenen Zahlen eingesetzt. 

3 Lt. Mineral Resources. 
* Li Mineral Industry. 

5 Chem. metcdlurg. Engin. 1918, 804. 
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Tröger 1 schätzt die Herstellungskosten in Deutschland um 51 Pf. höher wegen der höheren 
Strom- und Materialkosten. Heute (1927) wird man noch höhere Werte, auch für die Löhne einsetzen 
mü>sen. Welchen fcinfluß die Stromkosten ausüben können, mag man daraus erkennen, daß diese 
heute von sachverständiger Seite zu 20$, der Gesamtkosten angenommen werden. 

Was die Rohmaterialfrage anlangt, so sei kurz bemerkt, daß die deutschen Fabriken z. Z. 
noch viel südfranzösischen Bauxit verarbeiten, daß sie solchen aber auch aus österreichischen und 
siebenbürgischen Lagern sowie aus Istrien zu beziehen vermögen und nötigenfalls auf die vielen und 
guten Kaolin(Ton-)funde zurückgreifen könnten. 

Literatur: ASKENASY, Aluminium. Einführung in die technische Elektrochemie. 1916, 2. - 
BERG, Aluminium und Aluminiumlegierungen, ihre Werte für Technik und Wirtschaft 1924. - Billi- 
TER, Die elektrochemischen Verfahren der Großindustrie. 1918, 3. — BORCHERS, Aluminium. 1921. — 
Czochralski, Die Verwendungsgebiete des Aluminiums, Ztschr. Metallkunde, Januar 1922. - Debar 
(Winteler), Die Aluminiumindustrie. 1925, 2. Aufl. - St. Claire-DEVILLE, De rAIuminium. Paris 1859. 
— Erdmann, Aluminium, seine Eigenschaften und seine Bearbeitung in Industrie und Handwerk. 
1926. — Gautschi, Die Aluminiumindustrie. Rascher & Cie., Zürich 1925. — Krause, Das Alu- 
minium und seine Legierungen. 1921, 2 Bde. — Regelsberger, Die chemische Technologie der 
Leichtmetalle und ihrer Legierungen. 1926; dort findet sich auch die Originalliteratur, der die vor- 
stehenden Angaben zum größten Teil entnommen sind. — Richards, Aluminium. 1896, 3. Aufl. — 
Die Fachzeitschrift Aluminium, Verlag Hohenleuben (Kr. Greiz). 

Für Anfragen in Sachen der Aluminiumtechnik und -Wirtschaft besteht die Aluminium- 
beratungsstelle in Berlin W 8, Französische Straße 55/56. F. Regelsberger. 

Aluminium-Blitzlicht s. Photographie unter Blitzlichtpulver. 

Aluminium-Bronze s. Bronze und Bronzefarben. 

Aluminium-Messing s. Messing. 

Aluminiumlegierungen. Hierunter sollen hier nur die verstanden sein, in 
denen Aluminium vorherrscht; Legierungen, die Aluminium (allein oder mit noch 
anderen Metallen) nur als Zusatz zu einem anderen, die Hauptmenge ausmachenden 
Grundmetall enthalten, sind bei den Legierungen des betreffenden Grundmetalls 
behandelt (s. auch Legierungen). Die Aluminiumlegierungen verdanken ihre 
technische Bedeutung in erster Linie dem geringen spezifischen Gewicht des Alu- 
miniums, das durch Zusätze anderer Metalle in nicht zu großen Mengen nicht 
beträchtlich erhöht wird. Ferner sind die Aluminiumlegierungen, gleich dem Rein- 
aluminium, gegen eine Reihe von korrodierenden Angriffen, insbesondere schwache 
Säuren, verhältnismäßig beständig (s. Aluminium Bd. I, 247). Die Zusätze anderer 
Metalle zum Reinaluminium, also der Gebrauch von Legierungen an Stelle des reinen 
Metalls, sind für technische Zwecke meist deshalb erforderlich, weil reines Alu- 
minium eine zu geringe Festigkeit hat, die durch das Legieren stark erhöht werden 
kann. Als Zusatzmetalle kommen im wesentlichen in Betracht: Magnesium, Kupfer, 
Zink, Silicium, ferner Eisen, Nickel, Zinn, Mangan und Lithium. (Betreffend All- 
gemeines über Aluminiumlegierungen, insbesondere Zustandsdiagramme u. s. w., 
s. Legierungen.) 

Beim Guß neigen die Aluminiumlegierungen meist zum Lunkern und zur 
Bildung großer Krystalle. Ein Zusatz von Eisen oder Nickel vermindert die Lunker- 
bildung; eine feinkrystalline Struktur wird vorzugsweise in besonders behandelten 
Silicium-Aluminium-Legierungen erreicht (s. S. 262). Die meisten Aluminiumlegie- 
rungen sind bei nicht zu hohem Gehalt an Zusatzmetallen walz- und preßbar; 
durch diese Verarbeitung werden die gesamten Festigkeitseigenschaften erheblich 
verbessert; ein nachträgliches Kaltwalzen (bei Blechen) oder Ziehen (Stangen und 
Draht) erhöht die Zugfestigkeit und Härte noch weiter; die Dehnung fällt dann 
aber ab. 

Für Formguß werden dem Aluminium vorzugsweise zugesetzt Kupfer, Zink, 
Magnesium und Eisen; ein Zinnzusatz erleichtert die Bearbeitbarkeit mit schneidenden 
Werkzeugen. 

Aus der Fülle der vorgeschlagenen und im Gebrauch befindlichen Legierungen 
seien die nachfolgenden als Beispiele aufgeführt. 

1 Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1919, 717. 
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Aluminiumgußlegierungeri. 









Geha 


1 t an 






Zugfestigkeit 
kglmm- 


Dehnung 




Cu 


Zn 


Mg 


Fe 


Sn 


AI 


Bemerkungen 




% 


<$> 


* 


% 


1° 


<?o 










3-6 


_ 


_ 








Rest 


12 








3-5 


— 


— 


1-2 


— 


„ 


bis 18 


5? 






_ 


5 


_ 


— 


— 


n 


10 








— 


33,3 


- 


— 


- 


66,6 


18-24 


1 


Alzenmetall 




8 


12 


- 


— 


— 


80 


20 








2 


10 


_ 


— 


— 


88 


14 








— 


— 


2-4 


— 


— 


Rest 


20 


5 


Magnalium 




_ 


3-5 


2-4 


— 


— 


M 






Zimalium 




bis 8 


— 


— 


— 


bis 5 


U 






gut bearbeitbar 




2,5 


— 


— 


1 


10 


„ 


14 


4 






3.5 


7,5 


— 


Ni0,5 


5 


1/ 


16 


2 






2-3 


15 


— 


Mn0,4 


— 


» 









In neuerer Zeit hat für Gußzwecke eine große Bedeutung gewonnen das 
Si lumin, eine besonders behandelte Silicium- Aluminium-Legierung. Nach E.P. 
158827 gelingt es nämlich, eine Schmelze aus Aluminium mit 5—25, vorzugsweise 
12,5% Silicium (der eutektischen Zusammensetzung) durch Behandlung mitAlkali- 
iluorid zu besonderer Feinkörnigkeit beim Erstarren zu bringen, wodurch Legierungen 
mit hoher Festigkeit und großer Zähigkeit erzielt werden. Czochralski fand in 
Silumin 18—23 kg/ mm 2 Zugfestigkeit bei 5 — 10% Dehnung (Ztschr. Metallkunde 
14, 3 [1922] und 15, 3, 78 [1923]). 

Auch mit einigen Prozent Silber wird Aluminium legiert zur Erzielung leichter, 
verschleißfester und chemisch beständiger Legierungen für feine Apparateteile. 

Aluminiumlote sind vorzugsweise hochaluminiumhaltige Legierungen mit 
Zink-, Zinn- auch Cadmiumzusätzen; sie dienen zum Löten des Aluminiums und 
seiner Legierungen (s. Löten). 

Als Zusätze für Preß- und Walzlegierungen des Aluminiums kommen in 
erster Linie in Betracht Magnesium, Kupfer und Zink. Den als Magnalium be- 
zeichneten reinen Magnesium-Aluminium-Legierungen kommt eine Bedeutung kaum 
noch zu; dagegen hat sich zur wohl wichtigsten Legierung das Duralumin der 
Dürener Metallwerke entwickelt (D.R.P. 170 085, 244554). Es enthält etwa 
0,5% Magnesium, 3,5—5,5% Kupfer und 0,5 — 0,8% Mangan; seine Eigenart liegt 
darin, daß es nach dem Walzen durch ein Abschrecken von etwa 500° mit an- 
schließender mehrtägiger Lagerung eine erhebliche Verbesserung der gesamten 
Festigkeitseigenschaften zeigt. In dem so veredelten Duralumin werden folgende 
Festigkeitszahlen erzielt: Zugfestigkeit 36—46 kg/mm 2 , Dehnung 25 — 18%. Duralumin 
ist außerdem chemisch gut beständig und leicht durch Ziehen u. s. w. weiterzuver- 
arbeiten. In neuerer Zeit werden Aluminiumlegierungen anderer Zusammensetzung 
auf den Markt gebracht, die ähnlich wie dieses veredelbar sind und auch ähnliche 
Festigkeitswerte zeigen, z. B. Skleron und Aeron (mit einem Lithiumgehalt), Lautal 
(veredelbare Silicium-Aluminium-Legierung), Aludur (Ztschr. Metallkunde 14, 465 
[1922], 15, 287, 288 [1923], 17, 77 [1925]). Montegal, mit einem geringen Gehalt 
an Magnesiumsilicid und Calciumsilicid, soll als Leitungsmaterial dienen, Con- 
structal 2 und 8 mit geringen Mengen Magnesiumsilicid, Kupfer und Titan als 
Konstruktionsmaterial. Die Legierung /CS-Seewasser enthält 3% Mg, 3% Mn 
und 0,5 — 1 % Sb. Von ausländischen Nachahmungen des Duralumins seien erwähnt 
das russische Koltschugaluminium, mit einem geringen Nikelzusatz, das französi- 
sche Alferium und Aldal. 

Eine Aluminium-Silicium-Eisen-Legierung findet im Stahlwerksbetrieb Ver- 
wendung zur Desoxydation des gefrischten Stahles. E. H. Schulz. 

Aluminiumverbindungen (s. auch Permutite, Ton, Ultramarin). Wie 
lange die Menschheit schon Tonerdeverbindungen technisch verwertet, zeigt uns 
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eine Stelle aus des Plinius Historia Naturalis, an der er von der Verwendung 
von „alumen" als Beize zum Färben von Geweben spricht 1 . Plinius machte noch 
keinen Unterschied zwischen Eisenvitriol und Alaun, die ja beide dieselbe styptische 
Wirkung ausüben. Und diese Unkenntnis über das Wesen des Alauns herrschte, 
bis Paracelsus die Eigenschaften des Alauns näher studierte und den Eisenvitriol 
wegen seiner metallischen Base vom Alaun trennte. 1754 zeigte dann Marggraf, 
daß die dem Alaun zugrunde liegende Base nicht mit Kalkerde identisch sei. 1797 
stellten Chaptal und Vauquelin den Alaun endgültig als ein aus schwefelsaurem 
Kalium und aus Aluminiumsulfat bestehendes Doppelsalz fest. 1827 gewann Oersted 
Aluminiumchlorid aus Tonerdehydrat, und im gleichen Jahre gelang dann Wöhler 
noch die Gewinnung des elementaren Aluminiums aus Aluminiumchlorid. 

Der Alaun, der das ganze Mittelalter hindurch die einzige technisch verwendete 
Aluminiumverbindung gewesen war, blieb dies auch bis vor einigen Jahrzehnten. 
Er wurde bis zum 15. Jahrhundert hauptsächlich aus dem Orient nach Europa 
gebracht. Doch soll schon um 1192 die erste europäische Alaunfabrik auf der Insel 
Ischia bei Neapel bestanden haben. Große Bedeutung hatten während des ganzen 
Mittelalters die päpstlichen Alaunsiedereien in Tolfa bei Civita Vecchia, die noch 
heute in Betrieb sind. Eine ganze Reihe von Päpsten förderte die Alaunwerke, die 
eine ihrer hervorragendsten Einnahmequellen bildeten, aufs eifrigste; so weit ging 
ihr Interesse, daß einer von ihnen, nämlich Plus IL, persönlich das ganze Verfahren 
der Alaunbereitung niederschrieb. In Deutschland treffen wir im 16. Jahrhundert 
bereits mehrere Alaunsiedereien an, so bei Lüneburg, bei Plauen und bei 
Saalfeld. Von dem technischen Verfahren eines im Beginn des 18. Jahrhunderts 
in Betrieb genommenen Alaunwerkes bei Freienwalde in der Mark Brandenburg 
berichtet P. Martell {Chemische Ind. 35, 2, [1912]). Um 1800 erfreute sich der 
Lütticher Alaun eines besonders guten Rufes wegen hervorragender Reinheit. 
Von Bleibtreu wurden um diese Zeit die Alaunhütten in der Haardt begründet. 

Die ganze alte Alaunindustrie ging von 2 Rohstoffen aus, vom Alaun- 
stein (Alunit) oder vom Alaunschiefer. Die Verarbeitung dieser Rohmaterialien 
gehört heute schon fast ganz der Geschichte an; in Preußen und in Böhmen ist 
die Förderung von »Alaunerzen" überhaupt ganz eingestellt worden. Wegen ihrer 
großen historischen Bedeutung sei die Fabrikation hier kurz geschildert. 

Der Alaunstein ist das Einwirkungsprodukt von vulkanischer schwefliger Säure auf ein 
trachytisches Gestein. Das hervorragendste Vorkommen ist das von Tolfa bei Civita Vecchia. Der 
Alaunstein enthält schon alle für den fertigen Kalialaun nötigen Bestandteile, u. zw. etwa 35,5—38,6% 
Schwefelsäure, 34-39,6% Tonerde, 9- 10,4 # Kali sowie 12,2- 16,7 f Wasser. Das Material wurde 
in niedrigen Schachtöfen von Kalkofenform geröstet, was 2—3 Monate erforderte; das ge* 
glühte Produkt wurde dann in gemauerten Behältern durch häufiges Befeuchten mit Wasser in einen 
Brei verwandelt, aus dem man nach einiger Zeit durch heißes Wasser das Kaliumaluminiumsulfat 
herauslöste. Die Lösung dampfte man bis zum spez. Gew. 1,14 ein und überließ sie dann der 
freiwilligen Krystallisation. Die Krystalle wurden nochmals gelöst, wobei ein feiner roter Schlamm 
von Eisenoxyd zurückblieb; dann dampfte man wieder ein und erhielt so den „kubischen" oder 
„römischen" Alaun, der sehr rein war. 

Das zweite Material, das in Betracht kam, ist der Alaunschiefer. Dies ist ein dem Ton- 
schiefer ähnliches, Ton, fein verteilten Schwefelkies, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat ent- 
haltendes Gestein. Die ihm nahestehende Alaunerde hat fast die gleiche chemische Zusammen- 
setzung und unterscheidet sich nur durch ihre lockere, erdige Beschaffenheit von dem Alaunschiefer. 
Der wesentliche Unterschied beider Materialien gegenüber dem Alaunstein liegt darin, daß sie beide 
keine oder doch bei weitem keine ausreichende Menge Kaliumsalz enthalten. Dieses mußte also bei 
der Darstellung zugesetzt werden. Man arbeitete etwa folgendermaßen : Das zunächst einmal geröstete 
Erz wurde zur Verwitterung durch die Atmosphärilien 1—2 Jahre an freier Luft in Halden 
gelagert. Hierbei entsteht aus dem Eisenkies Eisensulfat und freie Schwefelsäure. Diese beiden wirken 
langsam zersetzend auf den Ton ein, wobei sich schwefelsaure Tonerde und ein basisches Eisensulfat 
bilden. Nach der Verwitterung wurden die Erze einer zweiten Röstung unterworfen und dann das 
entstandene Tonerdesulfat ausgelaugt. Die ev. durch Gradieren angereicherte Lauge wurde nun ein- 
gedampft, die Hauptmenge des vorhandenen Eisenvitriols zur Krystallisation gebracht und dann 
durch Zusatz eines Kaliumsalzes der Alaun ausgefällt. 

1 Plinius, Historia Naturalis 35, 15 [52]: In Cypro candidum et nigrius (alumen), exigua 
coloris differentia, cum Sit usus magna, quoniam inficiendis claro colore lanis candidum liquidumque 
utilissimum est, contraque fuscis aut obscuris nigrum. 
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Über die Verarbeitung der Leucite K 2 • Al 2 3 -4SrO Q , die als Rohmaterial für die Gewinnung 
von Alaun, Tonerde sowie für Pottasche und Kaliumchlorid in Italien eine gewisse Rolle 
spielen, s. 290. 

Es ist verständlich, daß man zuerst mit der Verarbeitung von solchen Roh- 
materialien begann, die alle 3 oder doch 2 Bestandteile des gewünschten 
Kalialauns schon im rohen Zustand enthalten. Mit dem Anwachsen des Bedarfes 
an Tonerdepräparaten und der Vervollkommnung der chemischen Arbeitsmethoden 
aber wurde es wichtiger, von einem reichlich zu Gebote stehenden Rohstoff aus- 
zugehen, als von einem, der sich in seiner Zusammensetzung dem darzustellenden 
Produkt schon am meisten näherte; d. h., man suchte an Stelle des verhältnismäßig 
seltenen Alunits und Alaunschiefers häufiger vorkommende Materialien zu ver- 
wenden. Hier boten sich nun Kryolith, Ton und andere Silicate und endlich 
Bauxit dar; auch Phosphate wurden zur Darstellung von Tonerdeverbindungen 
benutzt (Chem. Ztrlbl. 1906, I, 1710); doch gewann dieses Material nur ganz geringe 
Bedeutung. Alle diese Rohstoffe enthalten vom Endprodukt, dem Alaun, nur das 
Aluminium. Schwefelsäure und Kalium treten erst bei der Fabrikation hinzu. 

Kryolith wurde früher von Grönland viel nach Europa importiert zur Dar- 
stellung von Tonerdeverbindungen. Jetzt ist er für diese Verwendung schon lange 
zu teuer geworden, und seit Beginn der Achtzigerjahre des letzten Jahrhunderts 
wird in Europa kaum mehr Kryolith auf Tonerde verarbeitet. 

Für die heutige Gewinnung des Alauns, wie auch der anderen Aluminium- 
verbindungen, kommen Ton und andere Silicate, wie Leucit, Labrador- 
stein u. s. w. und vor allem Bauxit als Ausgangsmaterialien in Betracht. 

Über die Gewinnung und Zusammensetzung von Kaolin, Ton, s. Ton- 
waren; über Bauxit, s. Bd. I, 294. 

Vorstehende Mineralien können nach 2 grundsätzlich verschiedenen Ver- 
fahren aufgeschlossen werden, nach dem sauren oder nach dem alkalischen 
Verfahren. Das alkalische Verfahren ist für den Aufschluß von Silicaten nicht 
brauchbar, da ein beträchtlicher Teil des teuren Alkalis durch die Kieselsäure ohne 
Nutzen verbraucht wird und damit verlorengeht. Es kommen daher nur kiesel- 
säurearme Bauxite dafür in Betracht. Das saure Verfahren arbeitet in dieser Be- 
ziehung vorteilhafter, da fast die gesamte Kieselsäure unaufgeschlossen im Rück- 
stand verbleibt, die als 5/-Stoff in der Mörtelindustrie (s. Mörtel) ausgedehnte Ver- 
wendung findet; jedoch macht die Gewinnung eisenfreier Salze, die nach dem 
alkalischen Verfahren leicht zu erhalten sind, große Schwierigkeiten (s. Aluminium- 
oxyd). Es gelang daher zunächst nicht, auf diesem Wege ein eisenfreies Aluminium- 
sulfat zu bekommen. Trotzdem dieses Salz große Vorteile gegenüber dem Alaun 
besitzt, konnten die Alaune noch lange Zeit ihre Bedeutung behalten, weil sie sich 
infolge ihrer geringen Löslich keit und guten Krystallisierbarkeit selbst aus eisen- 
haltigen Laugen leichter rein gewinnen lassen. 

Nun ist aber die technische Überlegenheit des Aluminiumsulfates gegenüber 
dem Kalialaun zu groß, als daß man sich bei der Verwendung des Kalialauns hätte 
beruhigen können. Der Kalialaun, K 2 Al 2 (S0 4 ) 4 - 24 H 2 Ö {Mol.-Qew. — 949), enthält 
10,8% Al 2 O z . Das Aluminiumsulfat, Al z {S0 4 ) 3 ■ 18 H 2 Ö (Mol.-Gew. = fö7), enthält 
dagegen 15,5% Al 2 O s . In diesem Verhältnis (rund 2:3) steht nun auch die Wirk- 
samkeit gleicher Gewichtsmengen der beiden Verbindungen, denn es handelt sich 
bei den meisten technischen Verwendungen nur um den Tonerdegehalt. Gleich 
große Mengen Tonerde bedingen also in Gestalt von Alaun um die Hälfte höhere 
Kosten an Verpackung, Fracht u. s. w. gegenüber dem Aluminiumsulfat. Und außerdem 
geht bei der Verwendung des Kalialauns noch das wertvolle Kalium nutzlos verloren. 
Der billigere Natronalaun, Na 2 Al 2 (S0 4 ) 4 ■ 24 H 2 (Mol.-Gew. = 9\T), enthält zwar 
etwas mehr Tonerde (11,2%); jedoch stieß die technische Darstellung auf derartige 
Schwierigkeiten, daß auch dieser kein vollwertiger Ersatz war. 
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Als daher in dem Bauxit ein geeigneter Rohstoff für den alkalischen Auf- 
schluß gefunden wurde, gab man das saure Verfahren in der Technik größten- 
teils auf. 

Die beiden technischen Lösungen dieses alkalischen Verfahrens, der pyrogen e 
Aufschluß nach Le Chatelier und Morin und der nasse Aufschluß nach Bayer 
lieferten ein ganz reines Tonerdehydrat, das man nur in Schwefelsäure zu lösen 
brauchte, um Tonerdesulfat darzustellen. Damit hatte der Alaun seine Bedeutung 
im wesentlichen verloren, und sein Verbrauch nahm von Jahr zu Jahr ab. An 
seine Stelle aber trat der konzentrierte Alaun, das Aluminiumsulfat. Nur für 
minderwertige Sorten Aluminiumsulfat wendet man heute noch den sauren Auf- 
schluß an. 

Vollkommen in den Hintergrund des Interesses ist das saure Verfahren aber 
dadurch getreten, daß das nach dem alkalischen Verfahren dargestellte Tonerde- 
hydrat das Ausgangsmaterial einer aufblühenden großen Industrie geworden ist, 
der Aluminiumindustrie. Die Versorgung der Aluminiumindustrie mit möglichst 
reinem Aluminiumoxyd ist heute die überwiegende Aufgabe der Tonerdeindustrie. 

Das von Peniakoff [1893] eingeführte Verfahren des Bauxitaufschlusses hat 
trotz seiner Originalität keine sehr große Bedeutung erlangt. Vor fast 20 Jahren 
wurde von Serpek ein Verfahren zur Gewinnung von Tonerdehydrat ausgearbeitet, 
dessen Überführung in den Großbetrieb jedoch bis jetzt nicht geglückt ist (s. auch 
Aluminiumnitrit). In neuester Zeit haben alle Verfahren, nach denen man auch 
kieselsäurereiche Bauxite oder Silicate verarbeiten kann, sehr an Bedeutung gewonnen; 
denn jene Bauxitlager, deren Bauxit einen Kieselsäuregehalt von nur 3% oder 
weniger aufweist, werden infolge des ständig steigenden Bedarfs der Aluminium- 
industrie außerordentlich schnell abgebaut. Wenn auch durch eifrige Schürfarbeit 
immer wieder neue Vorkommen entdeckt werden, so besteht doch die Befürchtung, 
daß ein Knappwerden des Ausgangsmaterials eintritt. Silicate kann man aber, wie 
schon erwähnt wurde, vorteilhaft nur nach dem sauren Verfahren aufschließen. 
Diese Verfahren, wie auch das Haglund- Verfahren, nach dem reines Aluminiumoxyd 
auf elektrothermischem Wege gewonnen wird, werden später (s. Aluminium- 
oxyd) besprochen werden. 

Nach Einführung des alkalischen Aufschlusses nahm die Tonerdeindustrie zu- 
nächst einen großen Aufschwung. Neben der Verwendung des Aluminiumoxyds in 
der Aluminiumindustrie schuf vor allem der gesteigerte Bedarf der rasch zu- 
nehmenden Papierfabrikation an Tonerdesulfat eine große Absatzmöglichkeit. Dieser 
Aufschwung kommt in den wachsenden Mengen des fabrizierten Aluminiumsulfats 
zum Ausdruck. Außer Alaunen, Aluminiumsulfat und vor allem Aluminium- 
oxyd haben von den in diesem Beitrag beschriebenen Verbindungen nur. noch 
das wasserfreie Aluminiumchlorid, das in neuester Zeit besonders zum Raffinieren 
und Cracken von Erdöl gebraucht wird, und das Natrium-Aluminium-Fluorid, 
das bei der elektrolytischen Darstellung von Aluminium aus Tonerde Verwen- 
dung findet, größere technische Bedeutung. Die Entwicklung der Fabrikation von 
Aluminiumoxyd für die Aluminiumindustrie scheint heute noch ungehemmt weiter 
ausdehnbar. Dagegen ist in der Aluminiumsulfaterzeugung eine bedenkliche Stag- 
nation eingetreten. Trotz der dauernden Zunahme des Papierverbrauches geht in 
den letzten Jahren der Konsum an Aluminiumsulfat zum Leimen von Papier eher 
zurück, als daß er zunähme; der Grund hierfür liegt in der Einführung geänderter 
Leimverfahren, bei denen vielfach Surrogate statt des Tonerdesulfats benutzt werden. 
Da trotzdem in Deutschland noch neue Tonerdesulfatfabriken entstanden sind, so 
herrscht augenblicklich eine große Überproduktion auf dem deutschen Tonerde- 
sulfatmarkt. Auch der in den letzten Jahren stark angewachsene Export vermag 
nicht bei der großen Konkurrenz auf dem Weltmarkte der Tonerdesulfatfabrikation 
einen angemessenen Nutzen zu gewährleisten. 
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Die technisch wichtigen Aluminiumsalze organischer Säuren wie Aiuminium- 
acetat, -formiat, -lactat, -oleat, -oxalat, -palmitat, -stearat sowie das harz- 
saure Aluminium sind unter den betreffenden Säuren beschrieben. 

Bevor nun die Beschreibung der einzelnen technisch wichtigen Aluminium- 
verbindungen erfolgt, soll eine Übersicht über diejenigen meist durch die deutsche 
Patentliteratur bekanntgewordenen Verfahren zum Aufschluß der Rohmate- 
rialien unter Benutzung der vorzüglichen Übersichten von Bräuer-d' Ans gegeben 
werden. 

Diejenigen Verfahren, die technische Bedeutung besitzen, bzw. vielleicht erlangen 
können, werden dann eingehender unter den betreffenden Verbindungen kritisch 
abgehandelt werden. 

1. Verarbeitung von Ton und andern Aluminiumsilicaten, Schlacken. 

D. R. P. 

87908 F. BrÜNJES Abscheidung der Si0 2 durch Zusatz von organischen 

Substanzen beim Aufschluß mit H 2 SÖ 4 . 

173 902 W. T. GlBBS Mit Mineralsäuren unter Zusatz von fi 2 SiF 6 . 

232 563 Griesheim Anwendung von H 2 SÖ 4 in mindestens "doppeltem Ober- 
schuß. 

244 538 Richter & Richter Mineral vorher unter Luftabschluß glühen. 

286 366 C. A. BerinoER . .... Druckerhitzung mit Sö 2 und Luft. 

70 549 J. Heibling . Erhitzen mit (NH 4 ) 2 SÖ 4 und K 2 S0 4 bis etwa 300°. 

198 707 L. Rinmann Erhitzen mit (NHJ 2 SÖ 4 bis etwa 400°. 



359 975 J. D. Riedel A. G 

3602011 

388996 V L. Hess 

376 717 J 

386614 J. D. Riedel A. G 



Aufschluß 

mit 

Ammon- 

sulfat 



bei Temperaturen um etwa 330°; 
nach vorherigem Lagern der_ Reaktions- 
mischung in einem großen Oberschuß; 
Auslaugen der Reaktionsmasse mit Mutter- 
lauge im Heißwasserofen. 

425 222 M. Buchner Aufschluß mit Ammoniumbisulfat. 

312 960 G. Muth 1 Aufschluß mit // SO 1 in verstäubter Form; 

383435 W.Schumacher } AutscllluB mit "= iC M in Dampfform. 

299121] [Aufarbeitung! V// -Fällung I der Hy drox y de ." 

303 923} M. Buchner I der sauren I l"" 3 ral,ur S \ der basischen Sulfate. 

388 168 j \ Aufschluß- \ über Ammoniakalaun; 

380234 Norsk Aluminium Co I lauge l über Kalialaun. 

369 233 Griesheim Aufschluß masse, erhalten mit H 2 S0 4 oder HCl, ther- 
misch zersetzen und Al 2 ö 3 chemisch oder physikalisch 
isolieren. 

41 1 580 Griesheim Vorrichtung für das Verfahren des D. R. P. 369 233. 

301614 Papierfabrik Köslin 1 Aufschluß/ in Gegenwart von Ba0 2 bei 300-400°. 

303 981 I R - LlNKMEYER •-.•-.-] ßisulfat I } mit Wasser im Verhältnis 1 : 1 verdünnt. 
339 21 1 1 Calcinierter Ton mit verdünnter HNÖ 3 behandelt. 

339 819 \ A. S. For Elektrokemisk Ind. . 1 Aufschluß von f mit N0 2 ; 
365 348 J } Plagioklasgestein \ mit verdünnter HN0 3 . 

339 893 H. I. Goldschmidt Abscheidung von Al 2 3 aus Al(NÖ 3 ) 3 durch thermische 

Zersetzung. 

12947 H.Müller 1 Glühen mit Alkalien, Kohle und Kalk und Bildung 

182442 M. Packard j von Alkalialuminat, s. auch Absatz 26. 

275287 Ch. A. Berinoer Aufschluß mit BaS0 4 und Kohle, s. auch Absatz 26. 

300 092 j | Glühen mit Gips und Reduktionsmittel, Auslaugen mit 

300 684 | w " ßORCHEFÄ v Glühen mit Gips bei etwa 10000i Auslaugen mit H 2 

I l oder N 2 S0 4 . 

322 844 H. Fleissner Rösten mit Gips bei niederen Temperaturen. 

306 355 P. Askenasy & V. Gerber . . . Glühen mit Witherit und Kalkstein, unter Zusatz von NaCL 

332 389 Norsk Aluminium Co Glühen mit Kalkstein und Natriumsalzen. 

369 826 W. Boehm Aufschluß mit Natronlauge unter Einwirkung von Wechsel- 
strom. 

355 302 Metallbank Aufschluß von Hüttenschlacken mit Kalk und Soda. 

407 484 Dorr. Company Apparat zum kontinuierlichen Aufschließen und Auslaugen. 

2. Verarbeitung von Bauxit. 

a) Saure Verfahren mit Schwefelsäure. 

167419 P. Spence & Sons Herstellung eines basischen Sulfates der Formel 

Al 2 ö 3 ■ 2 S0 3 . 
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b) Pyrogene Verfahren. 
1736 K.Lieber Zersetzen mit MzC/+// 2 S0 4 , unter Gewinnung 



52 726 

7 256 
62 265 
230118 
12 947 
182442 
80063) 
93 952 } 
247 763) 
107502 
1805541 
185 030/ 
19 767 
93 857 
244221 

275 287 

5 589 

407 927 



Na 2 O0 3 und Al(OH) 3 . 



von 



93 



1650 

19 784 

70175 

377 664 




299 072 
381 348 
299 652 
355 301 
174 698 
284 601 
299 653 
305 364 

311368 



67 504 
175 416 
182 775 



A. Peniakoff 



F. Laur Unter Zusatz von Na 2 CO, oder NaOH, so daß Na 3 Al0 3 

entstehen kann. 

I. C. H. Behnke Glühen unter Zusatz von Fe>0 3 . 

E. Fleischer Glühen unter Zusatz von Fe und CaO. 

Hans Müller Ausscheidung der S-/v?-Verbindung als CaFeS 3 . 

M Packard I Spaltung durch Glühen mit Alkalien und CaO. 

( Glühen mit Sulfat, Kohle und Eisenoxyd (bzw. Pyrit) 
l in solchen Mengenverhältnissen, daß der 5 als S0 2 
[ entweicht. 

E. Raynaud Vorbereitung des Materials für vorstehenden Prozeß. 

A. Clemm Ausfällen der Aluminatlaugen mit { J?£ 

A Peniakoff I G lunen mit BaS0 4 oder BaS -\- Kohle. 

{Überleiten von //G'-Gas über BaS0 4 und Bauxit in 
Glühhitze. 
Aufschluß mit BaS0 4 und Kohle unter Zusatz von CaO. 

B. Conradi und G. Rosenthal . Behandeln der Bauxite mit 7Vc 2 S-Lösung. 
Haglund Schmelzen im elektrischen Ofen mit Pyrit. 

c) Pyrogene Verfahren mit Soda nach Loewig 
(Le Chatelier, Deville-Pechiney). 

Ausrühren der Aluminatlauge mit Kalk unter Bildung 
von NaOH und Calciumaluminat und Umwandlung 
dieses in Al(OH) 3 und CaCl 2 . Vgl. ferner die D.R.P. 
89119 und 108 835, E. P. 10252 [1896] von Penia- 

• Loewig \ koff über Umwandlung von Calciumaluminat in 

Al(OH) 3 und Alkalialuminat mit Na 2 C0 3 . 

Bauxit mit Na 2 C0 3 glühen, Lauge mit C0 2 fällen. 

Herstellung von { Jgg. ^ •*«&$* 

E. Collet Verschmelzen mit Na 2 C0 3 und CaO zu Xluminat im 

elektrischen Ofen. 

d) Aufschluß mit Natronlauge nach Bayer. 

a) Grundlegende Patente. 

I Zersetzen der Aluminatlauge durch Ausrühren mit 

K I Bavfr \ A1 (OH) 3 . 

^ 1 Ablaugen vorstehenden Verfahrens zum Bauxitaufschluß 

' unter Druck. 

ß) Mit dem BAYERschen Aufschluß zusammenhängende Verfahren. 
A. Pragfr .... ... Glühen des Rohmaterials 

M. Platsch Reduzierende Röstung J 

I. Szirmay und A. Tetetleni . . Anwendung von Natronlauge bestimmter Konzentration. 
Schweizer Sodafabrik .... Aufschluß im Homogenisierapparat. 
G. Levi Druckaufschluß von Doppelsilicaten. 

F. Hirsch und F. Russ Behandlung der Aluminatlauge mit Ozon. 

I. Szirmay und A. Teretleni . . | Fällen | durch stufenweise Verdünnung mit Wasser. 

Elektro-Osmose A. G I der J Reinigung des gefällten Al(OH) 3 durch 

[Aluminat-| Elektrodialyse. 

E. S. FiCKES ' lauge ' in besonderem Fällappararat. 

y) Verfahren bei Atmosphärendruck. 

A. Bradburn & D. Pennock . . Behandeln mit NaOH und Glühen des Rückstandes. 

F. Curtius & Co Natronlauge im Verhältnis von etwa 1 Tl. Na,0 : 1 Al 2 3 

Griesheim MitKalilaugebeil80-200°oderNatronlaugebeil80-500 t 



vor dem Aufschluß. 



/. Alaune Me x Äl{S0^ 2 - 12 H 2 0. Als Alaune bezeichnet man eine Anzahl 
krystallwasserhaltiger Salze, die entsprechend der oben gegebenen typischen Formel 
zusammengesetzt sind. In ihnen sind 2 50 4 -Reste mit einem 3wertigen Aluminium- 
atom und einem Atom eines 1 wertigen Elements verbunden. Das 1 wertige 
Element Me l kann eines der Alkalimetalle Na, K, Rb, Cs oder das NN 4 - 
Radikal oder das lwertige 77 sein. Je nach der Art dieses lwertigen Komponenten 
bezeichnet man die Alaune als Kalialaun, Natronalaun, Ammoniakalaun u. s. w. Die 
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Existenz eines Lithiumalauns ist nicht mit Sicherheit nachgewiesen. Es kann in den 
Alaunen aber auch an Stelle des Aluminiums ein anderes 3wertiges Element 
treten, und dieser Ersatz führt dann zu Verbindungen wie NH 4 Fe(S0 4 ) 2 - 12// 2 = 
Eisenammoniakalaun oder KCr(S0 4 ) 2 ■ 12 H z O = Kalichromalaun. Von einiger techni- 
scher Wichtigkeit sind nur der Kalialaun, der Natronalaun, der Ammoniakalaun 
und der Kalichromalaun. 

a) Der Kalialaun, KAI(S0 4 ) 2 ■ 12 H 2 0, ist, wie schon erwähnt wurde, die älteste 
bekannte Tonerdeverbindung. Seine Darstellung aus Alaunstein und aus Alaun- 
schiefer bzw. Alaunerde, die heutzutage mehr geschichtliches als technisches 
Interesse besitzt und nur in Italien in geringem Umfang ausgeübt wird, ist in 
der Einleitung kurz behandelt. In Deutschland und Österreich werden seit einigen 
Jahren überhaupt keine Alaunerze mehr verarbeitet. Die für die Fabrikation von 
Alaunen in Betracht kommenden Rohmaterialien sind heute dieselben wie die für 
Aluminiumsulfat, nämlich Ton und andere Silicate und Bauxit. Die Verarbei- 
tung von Kryolith ist heutzutage aufgegeben. 

Als die Schwefelsäure im Laufe der zweiten Hälfte des vergangenen Jahr- 
hunderts immer wohlfeiler wurde, da mußte es lohnend erscheinen, durch Be- 
handlung von Silicaten mit Schwefelsäure Alaun darzustellen. Besonders 
sparte man so gegenüber der Verarbeitung von Alaunschiefer die großen platz- 
raubenden Halden, welche das monatelange Verwitternlassen der Alaunerze nötig 
machte. Bei der Fabrikation von Alaun aus Ton schlägt man etwa folgende Arbeits- 
weise ein: 

Man geht von einem möglichst reinen Ton aus. Ein früher von Fikentscher 
in Zwickau verarbeiteter Ton hatte die Zusammensetzung: 

Tonerde 27,0# Kali 2,0% 

Kieselsäure 66,0$ Kalkerde + Magnesia 8% 

Eisenoxyd ... 3,0$ Wasser . . 1,2% 

Der Ton wird zunächst geröstet, um das Wasser zu entfernen, organische 
Verunreinigungen zu verbrennen und etwaigen Eisengehalt in die Ferriform über- 
zuführen. Der Ton wird, wenn er wasserfrei ist, von der Schwefelsäure wie auch 
von den andern Mineralsäuren leichter angegriffen als im wasserhaltigen Zustand. 
Das darauf fein gepulverte und abgesiebte Material wird in verbleiten Pfannen, die 
durch Abhitze auf 70° erwärmt werden, mit Schwefelsäure von 50° Be oder seltener 
Bisulfaten gemischt. Bei der nun stattfindenden Reaktion scheidet sich die Kiesel- 
säure als Gallerte ab, während Aluminiumsulfat entsteht. Nach vollendeter Reaktion 
läßt man das Gemisch in große Gefäße ab, in denen dann durch mehrmaliges 
Zugeben kleiner Mengen von Wasser das Aluminiumsulfat ausgelaugt wird. Die 
verdünnten Lösungen werden eingedampft und in eine Zisterne abgelassen, in der 
man darauf durch Zusatz eines Kaliumsalzes den Alaun ausfällt. 

Zum Ausfällen des Alauns kommen Kaliumcarbonat, Kaliumsulfat und 
Kaliumchlorid in Betracht. Kaliumcarbonat benutzt man selten und nur dann, 
wenn die Aluminiumsulfatlauge viel freie Säure enthält. Kaliumchlorid, welches 
ja als billigstes Kaliumsalz den Vorzug verdiente, kann nur dann angewendet 
werden, wenn in der Aluminiumsulfatlauge noch so viele andere schwefelsaure Salze, 
z. B. Magnesiumsulfat, zugegen sind, daß sie ausreichen, um Kaliumchlorid in 
Kaliumsulfat zu verwandeln. Reichen die sonst vorhandenen schwefelsauren Salze 
hierzu nicht aus, so gibt ein Teil des Aluminiumsulfats seine Schwefelsäure an das 
Kalium ab, damit das Kaliumaluminiumsulfat entstehen kann, und das dabei er- 
zeugte Aluminiumchlorid geht verloren. Kaliumsulfat läßt sich fast immer gut 
zur Alaundarstellung anwenden. 

Das betreffende Kaliumsalz wird in möglichst wenig heißem Wasser gelöst 
und die konz. Lösung unter Umrühren zu der heißen Aluminiumsulfatlösung 
gegeben. Während des Erkaltens und bei anhaltendem Rühren krystallisiert der 
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Alaun dann als feines Pulver (Alaunmehl) aus. Man hebert nun die Mutter- 
lauge von dem Krystallpulver ab und wäscht dieses durch mehrmaliges Aufspritzen 
kleiner Mengen kalten Wassers aus. Das Alaunmehl wird darauf durch nochmaliges 
oder noch häufigeres Wiederauflösen und Auskrystallisierenlassen raffiniert. Aus der 
Mutterlauge scheidet man oft noch Eisenvitriol ab und läßt die Lauge dann weglaufen. 

Näheres über die neueren Vorschläge zur Aufschließung von Tonerdesilicaten 
ist unter Aluminiumoxyd und Aluminiumhydroxyd mitgeteilt worden. 

Will man Alaun aus Bauxit gewinnen, so kann man von dem Rückstand 
ausgehen, der beim Aufschließen des Bauxits mit Schwefelsäure unlöslich zurück- 
bleibt (vgl. den Abschnitt über Aluminiumsulfat). Der Rückstand wird mit Wasser 
ausgewaschen; dieses Waschwasser wird dann konzentriert und aus der Aluminium- 
sulfatlösung durch Zusatz eines Kaliumsalzes der Alaun abgeschieden, wie soeben 
besprochen wurde. 

b) Vom Natronalaun, Na Al(S0 4 } 2 - 12 H 2 0, hoffte man, als man noch kein 
eisenfreies Aluminiumsulfat erzeugen konnte, daß er einen Ersatz für den Kalialaun 
bieten werde, indem er nicht wie dieser das teure Kalium beanspruchte und 
trotzdem ein vollkommen eisenfreies Salz zur Anwendung in der Färberei dar- 
stellen sollte. 

Er soll nach den D.R.P. 301 614 und 303 Q81 in der Weise dargestellt werden, daß man Ton 
oder Kaolin mit Natriumbisulfat aufschließt, das einen ganz bestimmten Wassergehalt, nämlich 1 Mol. 
H ? ö auf 1 Mol. Bisulfat, besitzt. Man spart dadurch an Eindampfkosten gegenüber dem Aufschluß 
mit wässeriger Bisulfat! ösung und erzielt doch einen fast vollständigen Aufschluß, den man bei An- 
wendung von wasserfreiem Salz nicht erreicht. Nach D.R.P. 301614 bekommt man eine neutrale, 
praktisch eisenfreie Lösung durch Aufschluß von Ton mit Bisulfat, indem man das Aufschlußgemisch 
mit einem Oxydationsmittel wie Bariumsuperoxyd versetzt und dieses Gemenge 4— 5h lang auf 
400—500° erhitzt; das Eisen soll dadurch als basisches Eisenoxydsulfat gefällt werden. 

Daß Natronalaun nie eine größere technische Bedeutung erlangte, hat seinen 
Grund in verschiedenen Übelständen, die mit seiner Fabrikation verbunden sind. 
Zunächst ist Natronalaun in Wasser sehr viel leichter löslich als Kalialaun, und er 
hat außerdem noch die Eigenschaft, daß er kein Alaunmehl gibt. Diese beiden Um- 
stände erschweren es schon beträchtlich — gegenüber der Darstellung des Kali- 
alauns — , einen ganz eisenfreien Natronalaun zu gewinnen. Dann aber verliert eine 
Natronalaunlösung die Fähigkeit zu krystallisieren, wenn sie über 60° erhitzt wird. 
Man muß also die Lösungen von Aluminiumsulfat und Natriumsulfat in der Kälte 
mischen und unterhalb von 60° langsam verdampfen, um Krystalle zu erhalten. Auch 
fand man, daß ein Gehalt der Natronalaunlösung an freier Säure die Bildung der 
Krystalle stört. Man muß also in neutraler oder noch besser in schwach alkalischer 
Lösung arbeiten. Mit der Behandlung aller dieser Schwierigkeiten beschäftigt sich 
eine Anzahl Patente (D.R.P. 50323, 52836, 53570, 141 670, 178236, 216 034), deren 
Inhalt hier aber nicht genauer dargelegt werden soll, da ja heute die Darstellung 
von Natronalaun nur noch ganz geringes technisches Interesse besitzt. 

c) Der Ammoniakalaun, NH 4 -Al(S0 4 ) 2 -l2H 2 0, wird ganz analog dem 
Kalialaun dargestellt, indem man eine irgendwie dargestellte, konz. Lösung von 
Aluminiumsulfat mit einer Lösung von Ammoniumsulfat versetzt. Ammoniakalaun 
ist annähernd ebenso löslich wie Kalialaun und daher etwa gerade so leicht rein 
zu gewinnen wie dieser. Die Darstellung von Ammoniakalaun durch Erhitzen von 
Silicaten mit Ammoniumsulfat wird im D.R.P. 198 707 behandelt. Die technische 
Bedeutung des Ammoniakalauns ist nicht groß; doch hat er einiges Interesse als 
Zwischenprodukt bei der Herstellung von Tonerde aus Ton beim Aufschluß mit 
Ammoniumsulfat oder Ammoniumbisulfat (s. Aluminiumoxyd). 

d) Die Gewinnung des Chromalauns, KCr[S0 4 ) 2 -\2H 2 0, der zum Unter- 
schied von den eigentlichen, bisher beschriebenen Alaunen seine Verwendung 
nicht nur in der Färberei findet, sondern hauptsächlich in der Gerberei, ist in dem 
Artikel „Chrom" behandelt. Über die Herstellung der Eisenalaune s. Eisen- 
verbindungen. 
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Die Eigenschaften der Alaune seien hier im Zusammenhang kurz beschrieben. Die Alaune 
sind mehr oder weniger stark in Wasser lösliche, krystallwasserhaltige Doppelsalze. In konz. Lösung 
sind die Mol. nur teilweise in die einfachen Ionen Alkalimetallion + Aluminiumion -j- 2 S0 4 -Ionen 
zerfallen; daß auch komplexe y4/(S0 4 ) 2 -Ionen darin vorhanden sind, geht nämlich aus der Leitfähig- 
keit dieser Lösungen hervor, die nie so hoch ist, wie man für vollkommene Ionisierung errechnet. 
Genügend verdünnte Lösungen sind dagegen vollständig in die einfachen Ionen gespalten. Die 
Wasserlöslichkeit der Alaune zeigt folgende Zusammenstellung nach ERDMANN: 

100 g Wasser lösen bei 16°: 51 g Natronalaun, 15 g- Kalialaun, 12 g Ammoniakalaun, 2,2 g 
Rubidiumalaun, 0,6 g Caesiumalaun, immer bezogen auf das krystallwasserhaltige Salz. Die Löslich- 
keit nimmt also mit steigendem Atomgewicht des Alkalimetalls ab. Charakteristisch für die Alaune 
ist ihre reguläre Krystallform; am häufigsten ist das Oktaeder. Sie besitzen einen eigenartigen, 
zusammenziehenden Geschmack. Beim Erhitzen der Alaune entweicht zunächst Wasser. Es entsteht 
so aus Kalialaun der sog. „gebrannte Alaun" (alumen ustum). Bei stärkerem Erhitzen verlieren 
die Alaune auch Sö 3 . Aus Ammoniakalaun kann man auf diese Weise reines Al 2 O z darstellen, da 
Ammoniak und Schwefelsäureanhydrid entweichen (vgl. Aluminiumoxyd). 

Die technische Verwendung der Tonerdealaune ist, wie schon in der 
historischen Einleitung erwähnt wurde, immer weiter zurückgegangen. Ursprünglich 
beherrschte der Alaun alle die Anwendungsgebiete, die heute das Aluminiumsulfat 
eingenommen hat. Denn da bei fast allen Verwendungen des Alauns nur sein 
Gehalt an schwefelsaurer Tonerde in Betracht kommt, so hatte der Alaun seine 
Rolle ausgespielt, als es gelungen war, mit Hilfe der alkalischen Aufschließverfahren 
zu einem nahezu eisenfreien Aluminiumsulfat zu kommen. Zunächst gewann das 
Aluminiumsulfat den Markt der Leimung der meisten Papiersorten; feinste Papier- 
sorten wurden noch mit Alaun geleimt. Dann wurde der Alaun auch als Beize in 
der Färberei allmählich durch das Aluminiumsulfat verdrängt, und nur zur Fixierung 
der allerempfindlichsten Farben auf der Faser, z. B. des Alizarinrots, wurde Alaun 
vielfach beibehalten. Immerhin verdanken die 2000—3000 t Kalialaun, die Deutsch- 
land jetzt noch jährlich verbraucht, ihre Anwendung wohl mindestens ebensosehr 
dem konservativen Sinn der Konsumenten, wie einer wirklichen Überlegenheit des 
Alauns gegenüber dem Aluminiumsulfat. Relativ große Mengen von Alaun werden 
in Indien zur Reinigung des Trinkwassers benutzt. Auch in der Gerberei wird 
Alaun _für Glaceleder gebraucht. 

Über die Wirkungsweise der Alaune bei ihrer Verwendung als Beizen in 
der Färberei und Druckerei (s. d.) sei folgendes kurz dargelegt. Was für die 
Wirkung der Alaune als Beizen gilt, gilt auch für die Wirkung sämtlicher 
später besprochener, als Beizen dienender Aluminiumsalze, und es wird daher 
bei diesen nur auf die Stelle hier verwiesen werden. In einer nicht zu konz. 
Lösung eines Aluminiumsalzes ist — ebenso wie in der eines Chrom-, Eisen- 
oder Zinnsalzes — das Aluminiumsalz als Salz einer sehr schwachen Base stark 
hydrolysiert. Kocht man nun Wolle in einer solchen verdünnten Aluminium- 
salzlösung, so nimmt die Wolle Tonerdehydrat auf und tritt mit ihm zu einer chemi- 
schen Verbindung zusammen; durch Behandlung mit kaltem Wasser wird diese 
Verbindung nicht zerstört. Das Tonerdehydrat seinerseits bildet nun, wenn es mit 
Lösungen von hydroxylhaltigen Farbstoffen, z. B. von Alizarinfarbstoffen und vielen 
anderen Farbstoffen, zusammentrifft, mit diesen chemische Verbindungen, die sog. 
»Farblacke«. So dient die Tonerde als Bindeglied zwischen Wollfaser und Farbstoff. 
Baumwolle kann nicht in derselben Weise wie Wolle gebeizt werden, sondern man 
tränkt die Baumwolle mit der Aluminiumsalzlösung und fällt das Tonerdehydrat 
durch Sodazusatz innerhalb der Faser aus. 

2. Aluminate. 

a) Natriumaluminat, NaAlö 2 oder Na 3 Al0 3l in der Technik auch häufig 
Tonerdenatron genannt, entsteht als Lösung bei den beiden alkalischen Auf- 
schlußverfahren für Bauxit. Man gewinnt Natriumaluminat, wenn man diese Lösung, 
anstatt aus ihr durch Fällen mit Kohlensäure oder Ausrühren mit krystallinischem 
Tonerdehydrat Aluminiumhydroxyd abzuscheiden, zur Trockne dampft (vgl. Ab- 
schnitt über Aluminiumoxydhydrat). 
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Das durch Eindampfen der Lösung gewonnene Natriumaluminat ist eine weiße, leicht 
schmelzbare Masse; sie löst sich in Wasser leicht wieder auf. Die Verbindung NaAl0 2 erhält man 
beim Auflösen von fein gepulvertem Aluminiummetall in Laugen. Zum Trialkalialuminät, Na 3 Al0 3 , 
gelangt man, wenn man frisch gefälltes Tonerdehydrat in Alkali löst, wobei auf 1 AI 3 NaOH ver- 
braucht werden. Als Salze einer sehr schwachen' Säure sind, die Aluminate stark hydrolytisch ge- 
spalten. Das Trialkalialuminät ist sicher zu 2 / 3 hydrolysiert. Aber auch NaAl0 2 wird noch weiter 
hydrolysiert, wie aus der langsamen Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit seiner Lösung hervor- 
geht. Bei dieser Hydrolyse aber bleibt das entstandene Al(OH 3 ) noch lange kolloidal gelöst. 

Vorschläge, an Stelle des Bauxites Hochofenschlacken mit Natronlauge unter 
Druck bei 150-250° aufzuschließen {A. P. 1 522 698) und die zurückbleibenden 
unlöslichen Calcium- und Magnesiumsilicate zur Glasfabrikation zu verwenden, 
sind ohne Interesse. Über die Gewinnung nach Messerschmidt aus Leucit, s. S. 292. 

Das Natriumaluminat dient in der Färberei und beim Zeugdruck als Beize, 
da durch Hydrolyse aus dem Salz Al(OM) 3 freigemacht wird. Außer in der Textil- 
industrie wird Natriumaluminat noch zum Leimen von Papier, zum Härten von 
Gips und Steinen und zur Fabrikation von Lackfarben sowie als Waschmittel 
(Chem.-Ztg. 1926, 902) verwendet. 

b) Bariumaluminat, Ba{Al0 2 ) 2 . Die Darstellung von Bariumaluminat be- 
handeln 2 Patente (Peniakoff, D. R P. 93857 und Beringer, D. R. P. 244 221). 
Schmilzt man Bauxit mit Kohle und Schwerspat zusammen, so erhält man beim 
Auslaugen der Schmelze eine Lösung von Bariumaluminat, aus der man durch 
Eindampfen das Salz gewinnt. 

Bariumaluminat ist bis zu 10% in Wasser löslich. Es erleidet dabei keine allzu große Zer- 
setzung, da das durch Hydrolyse aus ihm entstehende Ba(OH) 2 in Wasser verhältnismäßig leicht 
löslich ist. Hierin unterscheidet sich Bariumaluminat von dem analogen Calciumaluminat. Da Ca{OH) 2 
in Wasser viel weniger löslich ist als Ba(OH) 2 , ist das Calciumaluminat in wässeriger Lösung nicht 
beständig, sondern zerfällt zu Kalk und Tonerde. 

Bariumaluminat wird als Wasserreinigungsmittel verwendet, da es als 
Bariumsalz sowohl Carbonate wie Sulfate niederschlägt, während das Aluminium 
zum Teil mit dem Kalk des Wassers als unlösliches Calciumaluminat, zum Teil als 
Aluminiumhydroxyd in Flocken ausfällt. Man erhält bei der Anwendung des Barium- 
aluminats zur Wasserreinigung also gar kein in Wasser lösliches Salz, was gegen- 
über der Wasserreinigung mit Natriumcarbonat einen großen Vorteil bedeutet. 
Hierin ist dieses Verfahren der Wasserreinigung auch dem GANSschen Permutit- 
verfahren überlegen, bei dem statt der entfernten Erdalkalisalze die entsprechende 
Menge Alkalisalz von dem Wasser aufgenommen wird. Nur der verhältnismäßig 
hohe Preis des Bariumaluminats ist daran schuld, daß dieses als Wasserreinigungs- 
mittel sich nicht weiter einführt. 

3. Aluminiumcarbid s. unter Carbide. 

4. Aluminiumchlorat s. Chlorate. 

5a. Aluminiumchlorid, AlCl s . Bei der Darstellung von Aluminiumchlorid 
muß zwischen der Darstellung von wasserfreiem Aluminiumchlorid und der von 
krystallwasserhaltigem Salz unterschieden werden. 

Das krystallwasserhaltige Salz bzw.seine wässerige Lösung kann man durch 
Auflösen von Aluminiumhydroxyd oder von metallischem Aluminium in Salzsäure 
gewinnen. Die Darstellung durch Umsetzung einer Lösung von Aluminiumsulfat 
mit einer Chlorcalciumlösung beschreibt das D. R. P. 21154. Man filtriert von dem 
bei der Reaktion ausfallenden Gips ab und konzentriert die Aluminiumchlorid- 
lösung in verzinnten Kupferkesseln im Vakuum. 

Durch Einleitung von Salzsäuregas in die kalte, gesättigte Lösung wird fast 
alles Aluminiumchlorid infolge Herabsetzung der Löslichkeit ausgefällt und gleich- 
zeitig eine sehr weitgehende Trennung vom Eisen erreicht Noch vorteilhafter 
arbeitet man nach dem D. R. P. 442 967 der /. O., indem man die Lösung von 
Aluminiumchlorid, die durch Eisenchlorid verunreinigt ist, nicht nur bis zur Krystal- 
lisation eindampft, sondern darüber hinaus bis zum Krystallbrei, diesen von der 
geringen Mutterlauge trennt, die den größten Teil des Eisens in Lösung enthält, 
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und dann den Krystallbrei mit konz. Salzsäure nachwäscht. Man spart dadurch das 
unangenehme Arbeiten mit Chlorwasserstoffgas und gebraucht zur Erreichung des- 
selben Reinheitsgrades erheblich weniger Salzsäure. Das D. R. P. 339 788 beschreibt 
ein Verfahren zur Trennung der erhaltenen Aluminiumchloridkrystalle von der 
stark salzsauren Mutterlauge. Dies geschieht dadurch, daß man neue Aluminium- 
chloridlauge, die frei von festen Krystallen ist, von unten in das Gemisch eintreten 
läßt, wodurch die leichtere, mit HCl gesättigte Mutterlauge nach oben verdrängt 
wird; diese kann dann wieder zum Auflösen der Tonerde in entsprechenden Aus- 
gangsmaterialien verwendet werden. 

Über die Gewinnung von eisenfreiem Aluminiumchlorid als Zwischenprodukt 
beim Aufschluß von Ton durch Salzsäure nach dem Griesheim-Verlahren (D. R. P. 
414 128, 438 745) wie auch beim Aufschluß von Leucit nach den Verfahren von 
Blanc (D. R. P. 357833, 361 959, 379511) u.a. ist Näheres unter „Aluminium- 
oxyd" ausgeführt. 

Eine wässerige Lösung von Aluminiumchlorid wird im Handel als »Chlor- 
alum" bezeichnet; sie wird als fäulnisverhinderndes Mittel angewendet. Aluminium- 
chlorid dient auch zum „Carbonisieren" der Wolle (s. Wolle). 

Das wasserfreie Aluminiumchlorid wurde früher hergestellt nach dem 
D. R. P. 62907 durch Einwirkung von Salzsäuregas auf ein Gemisch von Tonerde 
und Kohle, das vorher durch einen Strom heißen Generatorgases entwässert und 
zum Glühen gebracht worden war. Außerdem läßt es sich durch Oberleiten von 
Salzsäuregas über fein verteiltes Aluminium erhalten, wobei der Wasserstoff ent- 
weicht und das Aluminiumchlorid sich an den kälteren Stellen des Apparates kon- 
densiert (D. R. P. 76909). Neuerdings wurde wasserfreies Aluminiumchlorid fast 
ausschließlich durch Erhitzen von metallischem Aluminium im Chlorstrom her- 
gestellt. Das Aluminium kann in Form von Grieß oder Aluminiumblechabfällen 
benutzt werden, und die Reaktion, die bei dunkler Rotglut vorgenommen wird, ist 
lerart zu leiten, daß das gebildete Aluminiumchlorid vollständig an den kälteren 
Teilen der Apparatur verdichtet wird. Das nach diesem Verfahren gewonnene Pro- 
dukt ist durch geringe Mengen von Ferrichlorid schwachgelb gefärbt, aber sehr 
geeignet für Kondensationsreaktionen. Das D. R. P. 397 673 beschreibt eine Ver- 
billigung dieses Verfahrens, indem ein Gemisch von Bauxit, Kohle und Aluminium 
mit Chlor behandelt wird. Die Beimischung von Aluminium hat den Zweck, die 
für den Prozeß nötige Temperatur zu erzeugen bzw. zu erhalten, da die Vereinigung 
des Aluminiums mit Chlor stark exotherm verläuft. In der D. P. a. B. 120384 
(12 m. 7) der I. G. wird die überraschende Feststellung ausgenutzt, daß keinerlei 
besondere Wärmezufuhr zur Darstellung von Aluminiumchlorid aus Ton oder ähn- 
lichen Rohstoffen durch Kohlenoxyd und Chlor nötig ist, wenn die Reaktion erst 
einmal in Gang gebracht ist. Wird das Verfahren z. B. in einem Schachtofen aus- 
geführt, der gegen Wärmeverluste gut isoliert ist, so ist nur ein Anfahren des Ofens 
nötig; die entstehende Reaktionswärme macht eine weitere Wärmezufuhr überflüssig. 
Zweckmäßig wird das Gut in Stücken eingetragen. Über die Herstellung und 
Trennung von AlCl 3 und FeCU, aus eisen- und ^/ 2 3 -haltigen Materialien durch CO 
und Cl s.D.R.P. 40393. Endlich besteht noch die Möglichkeit, wasserfreies Alu- 
miniumchlorid als Nebenprodukt bei dem Verfahren von Haglund (s. Aluminium- 
oxyd) zu gewinnen (Ind. engin. Chem. 1926, 68). 

Das D. R. P. 325 474, wonach zur Gewinnung von AlCt 3 Aluminiumcarbid bei Gegenwart 
von etwas Aluminiummetall mit Chlor in der Hitze behandelt werden soll, hat ebensowenig tech- 
nisches Interesse wie der merkwürdige Vorschlag des D. R. P. 380 502 (Elektrolyse eines Gemisches 
von Zinkchlorid, Aluminiumsalz und Kohle). Über die Gewinnung von wasserfreiem Aluminium- 
chlond aus Ton, Bauxit, Kohle und Phosgen s. Ztschr. angew. Chem. 1926, 100. 

Das D. R. P. 294274 beschreibt die Wiedergewinnung von Aluminiumchlorid aus Destil- 
lationsruckständen des mit AlCis gecrackten Erdöls. Darnach wird der Destillationsrückstand, welcher 
das \ AlCl 3 enthält, möglichst weitgehend von den Ölresten getrennt und in einer Stufe oder in 
mehreren Stufen bis zur Verkokung der organischen Stoffe erhitzt, unter gleichzeitiger Behandlung 
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mit chlorhaltigen Oasen (z. B. HCl). Dadurch destillieren reichlich Dämpfe von Aluminiumchlorid 
über, da auch etwa vorhandenes Aluminiumoxyd durch die vereinigte Wirkung der Kohle und des 
Chlors \rieder in Aluminiumchlorid übergeführt wird. 

Das wasserfreie Aluminiumchlorid hat in den letzten Jahren erheblich an 
wirtschaftlichem Interesse gewonnen. Nach „Bauxite and Aluminium in 1925" von 
I. M. Hill, Washington, wurden in den Vereinigten Staaten (1925) wasserfreies 
Aluminiumchlorid im Werte von 4 Million. $ gegen etwa 725 000 $ im Jahre 
1924 hergestellt. Diese außerordentliche Steigerung der Fabrikation (im Laufe eines 
Jahres eine Verfünffachung) hat seinen Grund in der überraschenden Ausbreitung 
seiner Anwendungsgebiete. Außer zu Kondensationsreaktionen nach Friedel- 
Crafts wird das Aluminiumchlorid vor allem zum Raffinieren und Cracken in 
der Petroleumindustrie (s. Erdöl) gebraucht. Nach der amerikanischen Monographie 
„Anhydrous Aluminiumchloride" von O. C. Ralston, Washington, Government 
Printing Office 1923, Technical Paper 321, die neben Anführung der zahlreichen 
Patente zur Herstellung und für den Gebrauch von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
(61 A. P., 6 E. P., 12 Can. P. und 1 F. P.) auch die Eigenschaften dieses Salzes 
bespricht, hat das Chlorid im wesentlichen 3 besondere Wirkungen: 1. Alle un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe werden in gesättigte umgewandelt. Dies geschieht 
häufig dadurch, daß der Überschuß an Kohlenstoff über den Wasserstoff aus- 
geschieden wird und das Chlorid unter Bildung von Kohle schwärzt. 2. Hoch- 
siedende Kohlenwasserstoffe werden in niedrigsiedende übergeführt durch einfaches 
Kochen unter gewöhnlichem Druck, u.zw. soll eine Ausbeute von 60—85% erreicht 
werden. 3. Der im Petroleum oder Öl enthaltene Schwefel wird beseitigt, sei es 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, sei es unter Bildung von Aluminium- 
sulfid. Während durch die 3. Reaktion Aluminiumchlorid verbraucht wird, spielt es 
in den ersten beiden Reaktionen im wesentlichen die Rolle eines Katalysators. Be- 
sonders die Entschwefelung kann nur dann mit Aluminiumchlorid ausgeführt 
werden, wenn es sehr billig hergestellt werden kann. 

Da das Aluminiumchlorid schon jetzt im Preise erheblich zurückgegangen ist 
(in Amerika 1926 15 Cent pro 1 g) und außerdem durch den „Wohl-Gibbs- 
Conover-Prozess" die Herstellung von Phthalsäureanhydrid billig möglich ist (in 
Amerika 1926 20 Cent pro 1 g), so ist die Synthese nach Fried el-Crafts zur 
Darstellung von Anthrachinon (s. d.) und dessen Derivaten technisch rentabel. 
Auch zur Darstellung von Acetophenon, tert. Butylxylol (s. Moschus) wird Alu- 
miniumchlorid verbraucht, außerdem zur Abspaltung aromatisch gebundenen 
Wasserstoffes und zur Verknüpfung aromatischer Kerne (A. 394, 111, [1902]). 

5b. Natriumaluminiumchlorid, AlCl 3 -3NaCl. Mischt man Tonerde mit 
Kohle und Kochsalz und läßt auf das Gemisch Chlor in der Hitze einwirken, so 
destilliert das Doppelsalz über (D. R. P. 52770). Über die Reinigung des Doppel- 
salzes von Eisenchlorid durch Anwendung von Aluminium s. D. R. P. 52770. Eine 
elektrolytische Methode der Reinigung ist der Inhalt des D. R. P. 54877. Natrium- 
aluminiumchlorid wurde früher bei der Darstellung von metallischem Aluminium 
verwendet, und deshalb mußte das Produkt möglichst frei von Eisen sein. 

6a. Aluminiumfluorid, AIF 3 , wird am einfachsten durch Einwirkung von 
Tonerde auf eine wässerige Lösung von Flußsäure gewonnen. Man kann auch 
derart verfahren, daß man unreine Tonerde (geglühten Bauxit) in Flußsäure löst 
und dann die Lösung mit Tonerde verrührt, bis ein basisches Salz entsteht, wobei 
Eisenoxyd, Kieselsäure und Titansäure ausfallen. Das erhaltene Salz greift wegen 
seiner Basizität die Apparatur nur wenig an; es wird getrocknet und schwach ge- 
glüht. Es fällt aus wässeriger Lösung amorph aus, es ist flüchtig bei starker Rot- 
glut und kann so durch Sublimation in einer Flußsäureatmosphäre krystallinisch 
erhalten werden (Ruff, Chemie des Fluors. 1920). Die Darstellung einer reinen 
Lösung von Aluminiumfluorid beschreibt das D.R.P. 69791; die Enteisenung das 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 18 
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D. R P. 70155. Nach D. R. P. 6Q7Q1 schließt man calcinierten Ton durch Behand- 
lung mit 12%iger Flußsäure auf. Die vorhergehende Calcination des Tons ist 
wesentlich. Nach Eintritt neutraler Reaktion filtriert man die reine Aluminium- 
fluoridlösung vom Rückstand ab, der aus Kieselsäure und aus nichtaufgeschlossenem 
Ton besteht. Doch erhält man nach diesem Verfahren wohl kaum ein völlig kiesel- 
säurefreies Fluorid. Ob dies nach folgendem Vorschlag besser gelingt, erscheint 
zweifelhaft. 

Nach Domansky, D. P. a. D 45 551 12/ wird feinst gemahlener Kaolin mit Wasser zum Brei 
verrührt, mit wässeriger 30%iger Flußsäure vermischt und auf 95° erhitzt. Wenn man einen Ober- 
schuß an Kaolin anwendet, der je nach der Beschaffenheit des Rohstoffes verschieden und empirisch 
zu ermitteln ist, so wird das zunächst gebildete Aluminiumsilicofluorid unter Abscheidung der Kiesel- 
säure und Bildung von Aluminiumfluorid zersetzt. 

Aluminiumfluorid bildet ebenso wie das Chlorid leicht Doppelsalze. Das 
einfache Fluorid wird in der Aluminiumfabrikation als Flußmittel verwendet. Das 
wichtigste Doppelsalz ist das Natriumaluminiumfluorid. 

6b. Natriumaluminiumfluorid, AIF 3 • 3 NaF. Das Natriumaluminiumfluorid 
findet sich in der Natur als Mineral, genannt Kryolith (Eisstein). Das bedeutendste, 
technisch hauptsächlich in Betracht kommende Vorkommen ist das in Grönland 
bei Ivigtut. Daß früher Kryolith auf dem ganzen Kontinent viel auf Soda und Ton- 
erdeverbindungen verarbeitet wurde, daß diese Verwendung infolge der Monopoli- 
sierung des Kryoliths durch die dänische Regierung aber aufgehört hat, wurde 
bereits in der historischen Einleitung dargelegt. Da der Kryolith aber stets steigende 
technische Anwendung, besonders in der Aluminiumfabrikation, hat, so ist es von 
großer Bedeutung, daß die fabrikmäßige Darstellung eines »künstlichen Kryo- 
liths" gelang. Der Naturkryolith findet sich in einer weißen und in einer schwarzen 
Abart. Seine Verunreinigungen bestehen hauptsächlich aus Quarz, Eisenkies, Eisen- 
carbonat und Bleiglanz. Oft kommen auch Zinnstein, Blende, Molybdänglanz und 
Kupferkies in dem Mineral vor. Mitunter ist der ursprünglich vorhandene Bleiglanz 
in Sulfat, der Eisenkies teilweise in Eisenocker umgewandelt. Bei Rotglut verliert 
er etwa 1 % Wasser und zermürbt. Er läßt sich dann leicht zu Pulver verreiben. 
Längere Zeit auf Weißglut erhitzt, gibt er alles Natriumfluorid und das an Alu- 
minium gebundene Fluor ab, besonders bei Gegenwart von Wasserdampf. Das Alu- 
minium oxydiert sich durch die Luft dabei zu Tonerde, die in Form hexagonaler 
perlglänzender Blättchen zurückbleibt. Härte 3, sein Schmelzp. liegt bei 930°. Spez. 
Gew. fest: 2,92. 

Das D. R. P. 35212 beschreibt die Herstellung von künstlichem Kryolith durch 
Vermischen einer Lösung von Natriumfluorid mit einer solchen von Aluminium- 
fluorid, wobei das in Wasser unlösliche Doppelsalz ausfällt. Zur Fabrikation von 
künstlichem Kryolith kann man durch Destillation von Flußspat mit Schwefelsäure 
eine wässerige Flußsäurelösung gewinnen und diese mit Tonerde und Soda neutrali- 
sieren. Hierbei ist es nötig, von einem möglichst reinen, kieselsäurefreien Flußspat 
auszugehen, da ein 5/0 2 -Gehalt des Flußspats die Entstehung- von SiF 4 bedingt, 
welches sich dann im Destillat als H 2 SiF 6 bzw. nach der Neutralisation als kiesel- 
fluorwasserstoffsaures Salz wiederfindet, welches so den Kryolith verunreinigt. 

Interessant ist auch das Verfahren von Hulin, das in der Societe d'Electro- 
chimie in St.-Fons und ViIIers-St.-Sepulcre ausgeführt werden soll. Darnach wird 
Aluminiumhydroxyd in einem Überschuß von Flußsäure gelöst, so daß die Ver- 
bindung AIF Z • 3 NF entsteht. Die so erhaltene Lösung wird mit Natriumsuperoxyd 
neutralisiert, wobei sich unlöslicher Kryolith abscheidet, während in der Lösung 
reines salzfreies Wasserstoffsuperoxyd bleibt. 

Nach Debar verfährt man zur Darstellung von Kryolith zweckmäßig so, daß 
man zu saurem Aluminiumfluorid so viel Kochsalz hinzufügt, daß auf 1 Atom Alu- 
minium 3 Mol. Kochsalz kommen. Das Doppelsalz Na 3 AlF 6 fällt rein aus und 
braucht nur getrocknet und calciniert zu werden; doch ist die Fällung des Salzes 
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in der stark salzsauren Lösung nicht quantitativ. Die Herstellung des Kryoliths 

geschieht am besten in verbleiten Gefäßen. 

Die Herstellungskosten des so gewonnenen Kryoliths betragen nach Debar: 

39 kg Tonerdehvdrat (100 kg zu 24 M.) M. 9,35 

85 kg Kochsalz (100 kg zu 4 M.) 3,40 

60 kg 100 "Mgt Flußsäure (100 kg zu 49 M.) .,29,- 

300 kg Kohlen zum Calcinieren (100 kg zu M. 1,80) ,. 5,10 

Arbeitskosten „ 3,_ 

Amortisation der Apparate 33,50 

Herstellungskosten ... M. 83,35 

Nach den bisher beschriebenen Verfahren kann man kieselsäurefreien Kryolith 
nur gewinnen, wenn man von reiner kieselsäurefreier Flußsäure ausgeht, und 
diese ist sehr teuer. Um wohlfeilen Kryolith zu bekommen, sind verschiedene 
Wege vorgeschlagen. Nach D. R.P. 55153 erhält man kaum einen genügend reinen 
Kryolith, wohl aber nach Loesekann (D. R. P. 205 209), indem man Flußspat mit 
Kaliumsulfat und Kohle im Flammofen zusammenschmilzt nach der Gleichung: 
I. CaF 2 + K 2 S0 4 + 4 C = CaS + 2KF+4CO. 

Aus der Schmelze wird das entstandene, leichtlösliche Kaliumfiuorid mit Wasser 
ausgelaugt. Die Lösung wird mit Natriumsulfat versetzt, wobei nach der Gleichung 

II. 2<KF+Na 2 S0 4 = 2NaF+K 2 S0 4 
das schwer lösliche Natriumfluorid ausfällt; das wieder zurückgewonnene Kalium- 
sulfat wird zu einem neuen Aufschluß nach Gleichung I benutzt. Das ausgefallene 
Natriumfluorid wird durch Behandlung mit Aluminiumsulfat in Kryolith übergeführt: 
III. 12 NaF-\- Al 2 (S0 4 ) 3 = 2 (AIF 3 - 3 NaF) -f 3 Na 2 SO t . 

Da bei diesem Verfahren keine Fluorsiliciumverbindung entstehen kann, so 
erhält man auch bei der Verwendung unreinen Flußspats reinen künstlichen Kryolith. 

Ferner ist durch D. R. P. 289 064 von Humann & Teisler, Dohna, ein Ver- 
fahren geschützt, das ebenfalls die Verwendung der reinen Flußsäure vermeidet. Dar- 
nach wird aus Kieselfluornatrium und Tonerde die Doppelverbindung 2 AlF 3 -3 NaF 
durch Einwirkung der Komponenten bei Gegenwart von heißem Wasser und so 
viel Natriumcarbonat erzeugt, als zur Kryolithbildung erforderlich ist. Da in starker 
Verdünnung gearbeitet wird, so erreicht man, daß die Kieselsäure in kolloidaler 
Form in Lösung bleibt, während sich die Fluorverbindungen absetzen. Am zweck- 
mäßigsten arbeitet man nach der Formel: 

3 Na 2 SiF 6 + 2 Al 2 O s = 2 Al 2 F 6 , 6 NaF+ 3 Si0 2 . 

Diese Fluorverbindung enthält zwar doppelt so viel Aluminiumfluorid wie der 
Kryolith, doch ist dies für die Aluminiumelektrolyse belanglos. Arbeitet man mit 
wenig Wasser, so erhält man eine krümelige oder erstarrte Masse, die auch die 
gesamte Kieselsäure enthält. Sie ist infolge guter Schmelzbarkeit für keramische 
Zwecke brauchbar (D. R. P. 293 944), während die nach den zur Kryolithbildung 
üblichen Mengenverhältnissen erhaltene Masse: 

2 Na 2 SiF 6 + Al 2 3 + Na 2 C0 3 = 2 Na 3 AlF 6 + 2 Si0 2 + CO, 
ein unschmelzbares und daher für Milchglas und Emaille unverwendbares Pro- 
dukt ergibt. 

Durch das D. R. P. 307525 der Chemischen Fabrik Goldschmieden 
H. Bergius & Co., Goldschmieden, wird ein Verfahren vorgeschlagen, nach welchem 
das Arbeiten mit der sehr gesundheitsschädlichen Flußsäure vermieden wird. Kiesel- 
säurehaltiger Flußspat wird mit Bisulfat nach folgender Gleichung umgesetzt: 
2 CaF 2 + 4 NaHS0 4 + Si0 2 = SiF 4 + 2 Na 2 S0 4 + 2 CaSO, +'2 H 2 0. 
Das flüchtige SiF 4 wird in festem krystallinischen Natriumsulfat aufgefangen. 
Das entstehende Natriumsilicofluorid wird dann mit dem doppelten Äquivalent- 
gewicht Soda bei 70° geschmolzen: 

Na^iFi + 4 Na 2 C0 3 + 10 H 2 = 6 NaF+ Si0 2 + 4 NaHC0 3 -f 8H 2 Ö. 

18* 
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Die Kieselsäure soll sich glatt ausscheiden. Durch Zugabe von Aluminatlauge 
erhält man reinen Kryolith: 

6 NaF+4 NaHCÖ 3 + NaAl0 2 = Na 3 AlF 6 + 4 NcuCOs + 2 H 2 Ö. 

Nach D. R P. 320 690 wird gasförmige Flußsäure, die in üblicher Weise her- 
gestellt wird, durch eine Flüssigkeitsstrahlpumpe, die mit heißer Aluminatlauge im 
Kreislauf betrieben wird, abgesaugt und sofort umgesetzt. Nach D. R. P. 348 274 
endlich soll man fast kieselsäurefreien Kryolith auch aus kieselsäurehaltigen Aluminium- 
fluoridlösungen erhalten, wenn das Natriumfluorid allmählich unter gutem Rühren 
in die warme Flüssigkeit eingetragen wird. Das zunächst entstandene Natrium- 
silicofluorid löst sich dabei unter Bildung von Kieselfluorwasserstoffsäure wieder 
auf. Die 1927 ausgelegte D. P. a. V. 21139 (IV/12 i), Vereinigte Aluminiumwerke 
Lautawerk A. G. zeigt einen Weg, den entstandenen Kryolith durch Waschen mit 
Salzsäure eisenfrei zu erhalten. 

Früher wurde künstlicher Kryolith wegen seiner größeren Reinheit lieber ver- 
arbeitet als natürlicher, obgleich er teurer war. Doch wird neuerdings ein sehr 
reiner natürlicher Kryolith in den Handel gebracht, der durch verbesserte Auf- 
bereitungsmethoden der „Öresund Chemisker Fabriker Kommanditselskab« bis 
auf minimale Verunreinigungen gesäubert wird, z.B. Glühverlust bei 300°: 0,10%; 
Si0 2 0,20%; F 55,58%; AI 12,81%; Na 28,62%. Zusammenfassend ist zu sagen, 
daß künstlicher wie natürlicher nahezu kieselsäurefreier Kryolith gleich gut brauch- 
bar sind. Da der natürliche augenblicklich etwas billiger ist, wird er z. Z. be- 
vorzugt (Debar). 

Verwendung. Kryolith dient als Elektrolyt bei der Gewinnung von Alu- 
minium (Bd. I, 246), ferner als Trübungsmittel bei der Herstellung von Emaille 
(s. d.) und getrübten Gläsern, s. Glas. 

7. Aluminiumnitrat, Al(NO s ) 3 . Aluminiumnitrat wird entweder durch Auf- 
lösen von Aluminiumhydroxyd in Salpetersäure dargestellt oder durch doppelte 
Umsetzung aus Aluminiumsulfat und Bleinitrat oder Kalksalpeter. Im ersten Falle 
erhält man eine Lösung von Aluminiumnitrat, aus der beim Eindampfen das Salz 
als gummiartige Masse hinterbleibt. Dampft man eine saure Aluminiumnitratlösung 
ein, so kann man Krystalle von der Formel Al(NO z ) 3 ■ 9 H 2 erhalten. Man kann 
außerdem Aluminiumnitrat als Zwischenprodukt bei der Darstellung von Tonerde 
gewinnen, wenn man die tonerdehaltigen Ausgangsstoffe mit Salpetersäure auf- 
schließt (s. Aluminiumoxyd, S. 292). Die farblosen Krystalle schmelzen bei etwa 
70° und sind hygroskopisch. Sie lassen sich nicht entwässern, ohne daß gleichzeitig 
Stickoxyde ausgetrieben werden; die Zersetzung kann so weit gesteigert werden, 
daß schließlich reines, lockeres Aluminiumoxyd zurückbleibt. 

Zur Wechselwirkung mit Kalksalpeter 1 nimmt man etwa gleiche Teile von 
schwefelsaurer Tonerde und Wasser, erhitzt durch Dampfeinleiten bis zur Lösung 
und gibt dazu eine etwa 40° Be starke Lösung von Kalksalpeter. Ein kleiner Über- 
schuß von Tonerdesulfat muß bleiben. Nun filtriert man vom ausgeschiedenen Gips 
ab und behandelt das Filtrat in der Hitze mit Bariumnitratlösung oder kohlensaurem 
Baryt, wodurch die letzten Sulfatreste niedergeschlagen werden. Die klar abgezogene 
Lauge dampft man auf etwa 47° Be, gibt etwas Salpetersäure zu und krystallisiert 
in Porzellan- oder Aluminiumgefäßen. Nach völligem Auskrystallisieren werden die 
Krystalle abgenutscht oder geschleudert. Die Mutterlaugen können mehrmals ver- 
wendet werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Aluminiumnitrat enthält noch deutlich nachweis- 
bare Mengen von Eisen. Wird völlig eisenfreies verlangt, wie es für die Gasglüh- 
licht-Strümpfe benötigt wird, so geht man am besten von den durch alkalischen Auf- 
schluß tonerdehaltigen Materials gewonnenen Aluminatlaugen aus, die man unter 

1 Bearbeitet von Th. Geuther. 
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fortgesetztem, starkem Rühren durch allmähliche Zugabe einer sehr verdünnten 
Magnesiumnitratlösung eisenfrei macht. Das Eisen geht mit dem entstehenden Oxyd- 
hydratniederschlag des Magnesiums zu Boden. Zeigt eine angesäuerte Probe mit 
Rhodansaiz kein Eisen mehr an, so läßt man absitzen, zieht die völlig klare Lösung 
vom Niederschlag ab und fällt die Tonerde aus der gereinigten Aluminatlösung in 
bekannter Weise durch Kohlendioxyd aus. Die abgenutschte und gewaschene Ton- 
erde löst man in reiner, eisenfreier Salpetersäure und krystallisiert nach dem 
Eindampfen. 

Durch doppelte Umsetzung von Aluminiumsulfat und Bleinitrat wird Alu- 
miniumnitrat häufig in der Textilindustrie hergestellt. Es dient hier als Beize beim 
Alizarinrotdruck, wozu es sich wegen seiner starken hydrolytischen Spaltung gut 
eignet. Auch in der Industrie der Gasglühlicht-Strümpfe (s. Gasglühkörper) findet 
Aluminiumnitrat Anwendung. Über die Herstellung von krystallisiertem, basischem 
Aluminiumnitrat s. D. R. P. 444517 der LG. 

8. Aluminiumnitrid, AIN, ist eine Aluminiumstickstoffverbindung, aus der 
durch geeignete Maßnahmen 2 wertvolle Produkte, nämlich Tonerde und Ammoniak, 
gewonnen werden können. Doch ist die technische Durchführung des Verfahrens, 
das unter dem Namen »SERPEK-Prozeß« vor etwa 20 Jahren große Hoffnungen 
erweckte, bisher nicht geglückt. Davon wird später die Rede sein. Die Existenz 
dieser Verbindung wurde zuerst von Briegleb und Geuther (A. 123, 228 [1862]) 
festgestellt. Mallet (Journ. ehem. Soc. London 30, 349 [1876]) gelang es, aus einem 
Gemenge von Aluminium, Aluminiumcarbid und Aluminiumnitrid vom letzteren 
etwa 0,0374 g zu extrahieren und für diesen Körper die Formel AIN und seine 
wesentlichsten Eigenschaften, so die Zerlegung durch Alkali in Ammoniak und 
Aluminiumoxyd und die Zersetzung beim Erhitzen an der Luft in Aluminiumoxyd 
und freien Stickstoff, festzustellen. 

L. Frank und Rössel (Chem.-Ztg. 20, 38 [1896]; 21, 265 [1897]) erhielten durch 
Erhitzen eines Gemenges von Aluminiumpulver und gepulvertem Calciumcarbid 
ein Produkt, das 15—20% N aufwies und von L. Frank für Düngezwecke vor- 
geschlagen wurde. C. Matignon, G Zenghelis (Compt. rend. Acad. Sciences 130, 
698 [1900]; Ztschr. Electrochem. 9, 698 [1903]) beobachteten, daß Aluminiumpulver, 
in einem Tiegel bei Luftzutritt hoch erhitzt, sich teilweise mit Stickstoff zu Alu- 
miniumnitrid verbindet. 

Darstellungsweisen: a) Durch Vereinigung von Aluminium mit 
Stickstoff: Die Bildung aus den Elementen wurde außer von den obengenannten 
Autoren beobachtet von Fichter und Spengel (Ztschr. anorgan. Chem.82, 192 [1913]) 
und von Wolf (ebenda 83, 159 [1913]; 87, 123 [1914]). Aluminiumnitrid bildet 
sich durch Erhitzen von Aluminiummetall, z. B. in Form von Pulver im Stickstoff- 
strom bei einer Temperatur von 820—1000°. So gelang es Wolf, eine geringe 
Menge sehr hochprozentigen Nitrids (33,9 % N; theoretisch 34,08 % N) zu erhalten, 
während der Durchschnitt der übrigen Produkte nur einen Gehalt von 32,8% N 
aufwies. Da die Reaktion stark exotherm verläuft (Fichter und Jenny, Helv. chim. 

Acta 5, 448 [1922]) 

' L J/ Al+N=AIN+()2 0M CaL, 

so genügt es, sie in Gang zu bringen; sie pflanzt sich dann unter lebhafter Feuer- 
erscheinung durch die ganze Masse fort Fichter {Ztschr. anorgan. Chem. 54, 322 
[1907]) schlägt vor, zur Auflockerung des Aluminiumpulvers etwa 5% Ruß unter- 
zumischen (s. auch Alber, Österr. Chemiker-Ztg. 1913, 105). Da die Darstellung von 
Aluminiumnitrid aus Aluminiummetall zu teuer ist, hat man die Gewinnung aus 
Aluminiumoxyd zu verwirklichen versucht. Dabei wird in der Zwischenphase durch 
Einwirkung der Kohle auf das Oxyd Aluminiumcarbid gebildet. 

b) Mit Hilfe von Aluminiumcarbid (Al 4 C 3 ). Diese von Serpek (D.R.P. 
181991, 181992 und 216746) herstammende Methode besteht darin, daß pulver- 
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förmiges Aluminiumcarbid bei erhöhter Temperatur im Stickstoffstrom in Alu- 
miniumnitrid übergeht, gemäß der Gleichung: Al 4 C 3 + 2 N 2 =4AlN J t3 C. 

Die Reaktion soll nach Serpek stark exotherm verlaufen. Er gibt an, daß 
die Masse bei der Temperatur eines starken Qebläsefeuers unter starker Lichtaus- 
strahlung erglüht und innerhalb weniger Minuten in Nitrid übergeht. Diese Angabe 
läßt sich nach Moldenhauer («Die Reaktionen des freien Stickstoffs", Berlin 1920) 
nicht aufrechterhalten. Die Reaktion ist vielmehr schwach endotherm. Die Täuschung 
Serpeks ist wahrscheinlich durch Verunreinigungen im Carbid hervorgerufen; es 
ist sehr wahrscheinlich, daß das Carbid, das gewöhnlich durch Erhitzen von 
Tonerde mit Kohle im Lichtbogenofen hergestellt wird, freies Aluminiummetall ent- 
halten hat (s. auch Ztschr. Elektrochem. 16, 559 [1910]). 

Zusätze wie Kohle, Chlorwasserstoff, schweflige Säure sowie tonerdehaltige 
Massen erleichtern nach den D.R.P. 181 992 und 183 702 in hervorragendem Maße 
die Stickstoffbindung. Eine katalytische Beschleunigung erfährt der Nitridbildungs- 
prozeß durch die Gegenwart von Eisen, Kupfer und Aluminiumchlorid (D.R.P. 
235 213). Auch metallisches Aluminium selbst kann mit Erfolg als Beimischung 
zum Carbid benutzt werden (D. R. P. 235 669, 206588, 231886). 

Die außerordentlich hohen Temperaturen jedoch, die alle die genannten Um- 
setzungen erforderten, boten der technischen Durchführung erhebliche Schwierig- 
keiten. Ein wesentlicher Fortschritt war daher in der Feststellung zu erblicken, daß 
die Nitridbildung, auch ohne die Isolierung des Carbids, aus Tonerde, Kohle und 
Stickstoff bereits bei Hitzegraden von 1300—1400° gelingt, wenn man das Reak- 
tionsgemenge in besonderer Weise mit feurigflüssigem Eisencarbid in Berührung 
bringt (D. R. P. 216 746). Dieses Verfahren, so wichtig es theoretisch und namentlich 
hinsichtlich der niederen Reaktionstemperatur erscheinen mochte, fand im Groß- 
betriebe mit Rücksicht auf die außerordentlich großen Schwierigkeiten im Bau von 
Anlagen mit kontinuierlichem Betrieb keine Anwendung. 

c) Durch Erhitzen eines Gemenges von Tonerde und Kohle im 
Stickstoff. 

Die von Mehner (D. R. P. 88999), Willson (EP. 21 und 755 [1892]), Chalmot 
(A. P. 741 396) angegebene allgemeine Methode, Metalloxyde durch Kohle in der 
Hitze des Lichtbogens zu reduzieren und durch Einblasen von Stickstoff aus den 
frei gewordenen Metallen Nitride zu bilden, führt nicht zum Ziele, da keines der 
bekannten Metallnitride in der Temperatur des Lichtbogens beständig ist. Man 
erhält auf diese Weise beim Behandeln von Tonerde und Kohle im Lichtbogen 
und überhaupt bei Temperaturen über 2000° geschmolzene Massen, die der 
Hauptsache nach aus Carbid und geschmolzener Tonerde bestehen und nur geringe 
Mengen von Stickstoff enthalten. 

Serpek (D.R.P. 224628) fand, daß sich die Reaktion im Sinne der Gleichung 
Al 2 ö 3 + 3 C 4- 2 AT = 2 AIN-+- 3 CO 
schon bei Temperaturen durchführen läßt, die erheblich niedriger sind als die des 
Lichtbogens. Nach Fränkel (Ztschr. Elektrochem. 19, 373 [1913]) beginnt die obige 
Reaktion bereits unterhalb 1400° und wird oberhalb 1500° sehr lebhaft, wobei die 
Reaktionsgeschwindigkeit sehr von der Form der beigemischten Kohle (Lampenruß) 
abhängt. Das Gleichgewicht liegt unter Atmosphärendruck bei 1500° zwischen 25 bis 
40 VoL-% CO und bei 1600° zwischen 50-65 VoL-% CO; Moldenhauer berechnet 
daraus mit Hilfe des NERNSTschen Wärmetheorems folgende Wärmetönung: 

Al + N=AIN +560M Cal. 

Verwendet man diese Bildungswärme zur Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten bei der Einwirkung von Stickstoff auf ein Gemenge von Tonerde und 
Kohle, so erhält man Werte, die besagen, daß die Einwirkung des Stickstoffs bei 
1100° beginnt und bei 1900° vollständig ist. Diese Berechnungen decken sich aus- 
gezeichnet mit den Erfahrungen von Serpek. 
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Die Nitridbildungstemperatur kann durch verschiedene Zusätze zur Ton- 
erde herabgesetzt werden. Die beste Wirkung zeigt ein Zusatz von Eisen. Deshalb 
läßt sich die Tonerde im roten Bauxit besonders leicht in Nitrid umwandeln. Außer- 
dem hat Serpek ermittelt, daß beim Erhitzen tonerdehaltiger Substanzen, z. B. Bauxit, 
die Verunreinigungen wie Kieselsäure, Erdalkalien und Alkalien schon verdampfen, 
bevor die Tonerde schmilzt, wenn Kohle zugemischt und Stickstoff durchgeleitet 
wird. Nach D.R.P. 243 839 kann man schon bei 1250° Nitrid aus eisenhaltiger 
Tonerde herstellen, wenn man dem Stickstoff eine geringe Wasserstoffmenge zu- 
mischt Auch durch verschiedene oxydische Zuschläge wird die Bildung be- 
schleunigt. 

Zweckmäßige Ofenausführungen sind durch D.R.P. 236 044 und 239 909 
geschützt. Nach D. R. P- 238 340 und 240403 wird in Drehrohröfen gearbeitet, wie 
sie in der Zementindustrie üblich sind; nur erfolgt im Gegensatz dazu die stärkste 
Beheizung in der Mitte des Rohres, u. zw. elektrisch (s. auch D.R.P. 244 651, 
246334, 246931, 246932, 248 054, außerdem 319046 und 324867). Nach D.R.P. 
349 436 wird das Reaktionsgemisch in Form von Briketts in einen Schachtofen ein- 
geführt. Einige Verfahren zur Ausnutzung der hohen Temperatur des elektrischen 
Lichtbogens sind im D.R.P. 322285 und 357899 beschrieben. 

Aus der Fülle der Patentgesuche geht schon deutlich hervor, wie schwierig 
es ist, geeignete Öfen für die hohen Temperaturen zu bauen. Immer wieder werden 
neue Vorschläge gemacht. Schließlich ist man zu der am einfachsten gebauten Be- 
heizung übergegangen, die darin besteht, daß das Bauxit-Kohle-Gemisch selbst 
direkt in den Stromkreis eingeschaltet und so elektrisch geheizt wird. Die Aus- 
fütterung des Ofens soll im heißesten Teil aus krystallisiertem Nitrid bestehen, das, 
in besonderen Öfen hergestellt, sehr widerstandsfähig sein soll. 

So bestechend und elegant das »SERPEK-Verfahren« auch anmutet, so hat es 
doch keine technische Bedeutung gewinnen können, weil es nicht möglich war, 
das Verfahren wirtschaftlich zu gestalten. Die »Aluminium-Industrie A.-G. Neu- 
hausen", welche die Lizenz auf die SERPEK-Patente erworben hatte, mußte daher auf 
die technische Durchführung verzichten (s. auch Chem-Ztg. 38, 1266 [1914]). 

Seit 1915 hat man versucht, auf anderem Wege zum Ziele zu gelangen, da- 
durch nämlich, daß man zunächst geeignete Eisen-Aluminium-Legierungen herstellt, 
die sich dann durch Stickstoff leichter in Nitrid überführen lassen, weil die Nitrid- 
bildungstemperatur niedriger liegt. Wird die Legierung durch Reduktion von Bauxit 
hergestellt, so enthält sie 25-46% AI, 19-30% Sc, 1-3% 77 und als Rest Eisen. 
In Amerika {Ind. engin. Chem. 1926, 1287) wurden Versuche angestellt, wie weit 
Fremdmetalle, die im Bauxit vorkommen, die Stickstoffbindung beeinflussen. Es 
zeigte sich, daß Silicium und Titan und vor allem Calcium hindernd sind, während 
Magnesium die Ausbeute erhöht Beimischungen von Chloriden oder Fluoriden 
von Aluminium, Magnesium, Natrium, Calcium und vor allem Kryolith zu der 
gepulverten Legierung hatten sehr ausgesprochene katalytische Wirkungen. So 
zeigte eine Legierung, die durch Reduktion aus Bauxit gewonnen war und etwa 
45,5% AI enthielt, bei Gegenwart von 1% Kryolith bei 1200° nach 15' bereits 
einen vollständigen Umsatz zu Aluminiumnitrid. Siehe auch A. P. 888 044 und 
D.R.P. 360038, 342413 und 367 767. Nach den letzten beiden Patenten wird 
die Wärme der stark exothermen Reaktion zur Bindung des Stickstoffes an ein 
Tonerde-Kohle- Gemisch ausgenutzt, indem dieses der feingepulverten Legierung 
beigemischt wird. Die beiden D.R.P. 394 370 und 409 477 schützen ein Verfahren, 
nach dem zunächst eine Schmelze aus Bauxit, Ton u. s. w. mit Kohle und er- 
heblichen Mengen von Erdalkalioxyden unter Zufügung geeigneter Zuschläge wie 
Eisen und Flußmitteln durch kurzes Erhitzen hergestellt wird. Die Schmelze wird 
gepulvert und nach Zufügung von Beschleunigern (Fluoride, Chloride) azotiert Da die 
Reaktion infolge Gegenwart von freiem Metall exotherm verläuft, ist nur geringe 



280 Aluminiumverbindungen 

Wärmezufuhr nötig Durch die große Menge an Erdalkalioxyd soll vergleichsweise 
mehr Stickstoff als bei Serpek gebunden werden; außerdem können auch Tonerde- 
silicate nach diesem Verfahren verarbeitet werden. Doch ist es schwierig, eine 
für die Aluminiumdarstellung genügend reine Tonerde zu gewinnen. Ein besseres 
Ergebnis soll nach D. R. P. 343 793 dadurch erreicht werden, daß man aus 3auxit 
dargestellte flüssige Tonerde in Stickstoffatmosphäre über Kohle mit großer Ober- 
fläche fließen läßt oder Stickstoff und Kohlenstaub durch die Schmelze bläst. 

Wir glauben nicht, daß nach irgend einem dieser Verfahren auf wirtschaftliche 
Weise direkt genügend reine Tonerde gewonnen wird. 

Eigenschaften. Das Aluminiumnitrid ist, wenn es vollständig rein ist, von 
weißer Farbe; doch ist es leicht durch Verunreinigungen wie freies Aluminium 
grau gefärbt. Es ist, selbst wenn es bei niedriger Temperatur (900°) hergestellt 
wird, nicht amorph, wie Serpek und Fichter und Österheld (Ztschr. Elektrochem. 
21, 50 [1915]) angeben, sondern feinkrystallinisch, wie Wolf festgestellt hat. Je 
höher die Temperatur bei der Herstellung war, umso größere Krystalle werden 
erhalten; die bei 2000° hergestellten Krystalle werden schon mit bloßem Auge 
erkannt. Es sind durchsichtige hexagonale Nadeln, die sich bei technisch darge- 
stellten Produkten häufig zu prächtigen Krystalldrusen vereinigen. Von 1850° ab 
beginnt nach Moldenhauer Sublimation unter gleichzeitiger Zersetzung. Der 
Schmelzp. liegt bei 4,3 Ahn. bei 2150-2200° (Wolf). Gegen Wasser ist das 
Aluminiumnitrid weitaus beständiger als die Nitride der Alkalien und Erdalkalien. 
An feuchter Luft zerfällt es allmählich unter Ammoniakentwicklung zu einem 
weißen Pulver von Tonerde. Dagegen reagiert es mit flüssigem Wasser selbst bei 
Siedetemperatur nur langsam, da das entstehende Hydroxyd das unzersetzte Nitrid 
umhüllt. 

Jedoch vollzieht sich diese Reaktion nach Serpek (F.P. 367124 und 415 252, 
D. R. P. 241 339) praktisch genügend rasch in mit Rührwerk versehenen Druck- 
autoklaven bei 2—4 Atm., jedoch noch rascher, wenn dem Wasser Alkalialuminat 
zugesetzt wird. Geradezu stürmisch verläuft die Reaktion, wenn das Nitrid mit 
Alkalien geschmolzen wird. Das Ammoniak entweicht in konz. Form, so daß 
es direkt auf Ammonsalz oder nach Vermischung mit Luft durch Verbrennung 
auf Salpetersäure verarbeitet werden kann. In der Aluminatlauge befindet sich 
sämtliche Tonerde. Sie wird zweckmäßig nach Trennung vom Rückstand, der die 
Verunreinigungen des Bauxits und auch die Zuschläge enthält, nach dem Bayer- 
Verfahren aufgearbeitet (D.R.P. 241339). 

Andererseits kann das Nitrid durch milde Behandlung mit verdünnten Säuren 
oder Oxydationsmitteln von lästigen Verunreinigungen wie Carbiden, Siliciden, Phos- 
phiden befreit werden (D.R.P. 237436). Durch starke Säuren wird es zersetzt. 

Die direkte Gewinnung von Ammonsalzen mit Hilfe der auf den Stickstoff- 
gehalt des Nitrides berechneten Menge Säure ist der BASF durch das D.R.P. 
235 868 geschützt worden. Die Eigenschaft des Aluminiumnitrids, gegen Säuren 
weniger widerstandsfähig zu sein als die meisten andern Nitride, benutzt die 
BASF zur Trennung der Tonerde von ihren Beimengungen, indem sie die Misch- 
nitride mit Säuren oder Basen in beschränkter Menge behandelt (D. R. P. 235 300). 
Die Reinigung und Gewinnung der durch Zersetzung des Nitrides gebildeten Ton- 
erde sowie des Ammoniaks ist Gegenstand einer Reihe weiterer Patente der BASF 
(D.R.P. 235 765, 235 766, 236 395), auf die im Rahmen dieses Kapitels nicht näher 
eingegangen werden kann. An vielen Orten waren Fabrikanlagen zur Darstellung 
und Verarbeitung von Aluminiurnnitrid geplant. Soweit bekanntgeworden ist, 
arbeitet heute kein Werk nach diesen Verfahren. Die Societe Generale des 
Nitrures in Paris, die Inhaberin der SERPEK-Patente, hat die Patente später für 
8 Million. Fr. an die französische Aluminium-Gesellschaft, die Societe d'Alumi- 
nium Franqaise, weiterverkauft. 
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Der Mißerfolg der technischen Ausnutzung der Aluminiumnitridverfahren 
ist wohl in erster Linie darauf zurückzuführen, daß es nicht gelang, ein Ofenmaterial 
zu finden, das längere Zeit die hohen Temperaturen aushielt. 

9. Aluminiumoxalat, Al 2 {C 2 0^\ 3 (?), wird als Beize beim Kattundruck an- 
gewendet. Über die Herstellung, s. Oxalsäure. 

10. Aluminiumoxyd, Tonerde, Al 2 O z , findet sich in der Natur als Korund, 
Rubin, Saphir, orientalischer Topas, Amethyst sowie als Schmirgel meist in rhombo- 
edrischen Formen. Es entsteht beim Erhitzen von Aluminium an der Luft, wobei 
131,2 CaL, berechnet auf 7 3 Al 2 3 , frei werden (vgl. Aluminothermie, Bd. 1,317), 
ferner durch Glühen von Aluminiumhydroxyd, -nitrat u. s. w., wobei es im amorphen 
Zustand erhalten wird. Sein Schmelzp. liegt bei 2050- jl 4°, Kp bei 2210'. Je nach 
seiner Beschaffenheit, ob amorph oder krystallisiert, schwankt sein spez. Gew. 
von 3,7—4,1. Es ist umso größer, je höher die Temperatur war, bei der es ent- 
standen ist. Obige natürlich vorkommenden und künstlicn hergestellten Edelsteine 
(s. Edelsteine, künstliche) besitzen bis zu 4,1 spez. Gew. Das geschmolzene Al 2 3 
hat die Härte 9, während Diamant 10 hat. Auf dieser hohen Härte beruht die Ver- 
wendung des natürlichen Schmirgels und der Kunstprodukte Alundum, Abrasit, 
Elektrorubin, Corubin u. s. w., deren Darstellung unter Korund, künstlicher, 
sowie Bd. I, 325, beschrieben ist. 

Aluminiumoxyd ist in Wasser unlöslich; in Säuren löst es sich je nach seiner 
Beschaffenheit verschieden leicht auf. Das amorphe Aluminiumoxyd löst sich in 
verdünnten Säuren schwer, in konzentrierten leicht; das krystallisierte löst sich in 
Säuren gar nicht; man bringt es durch Ätzalkalischmelze zum Aufschluß. Auch in 
wässerigen Alkalien löst sich Aluminiumoxyd leicht auf. Bei hoher Temperatur, 
besonders bei Gegenwart von Kohle, wird es durch Chlor in Aluminiumchlorid 
verwandelt. Kohle ist ohne Einwirkung auf Al 2 O z selbst bei relativ hohen Tem- 
peraturen; befinden sich aber beide Produkte in Dampfform (elektrischer Ofen), so 
entsteht Aluminiumcarbid. Bei der Elektrolyse einer Lösung von Al 2 3 in Kryolith 
entsteht metallisches Aluminium (Bd. I, 246). 

Von allen Verbindungen des Aluminiums ist die Tonerde heute bei weitem 
die wichtigste, da sie das Ausgangsmaterial für die elektrolytische Darstellung des 
metallischen Aluminiums ist. Früher stellte man amorphes Aluminiumoxyd durch 
Glühen von Aluminiumsalzen, z. B. von Ammoniakalaun, dar. Dieser hinterläßt 
beim Glühen Aluminiumoxyd, während Ammoniak und S0 3 entweichen (Gay- 
Lussac, Ann. Chim. 5, 101 [1807]). Doch ist es kostspielig und schwierig, die letzten 
Reste der Schwefelsäure auszutreiben. Oder man mischte Al 2 (S0 4 ) 3 • 18 H z O mit 
einem Viertel seines Gewichtes an calcinierter Soda, glühte das Gemisch und laugte 
mit Wasser aus, wobei das Al 2 3 zurückblieb (Wöhler, A. 53, 422 [1845]). Diese 
Wege spielen zwar für den heutigen Bedarf der Technik keine Rolle; doch ist es 
interessant zu beobachten, wie man diese alten Pläne der thermischen Zer- 
setzung von Aluminiumsalzen in neuester Zeit wieder aufgreift. 

Augenblicklich wird in der Technik fast alles Al 2 3 durch Calcinieren von 
Al(OH) 3 gewonnen (s. S. 294) welches nach dem alkalischen Aufschluß von Bauxit 
in großen Mengen hergestellt wird. 

Bauxit kann außer durch Natronlauge (z. B. nach Bayer) pyrogen mit Soda (z.B. 
nach Löwig-Le Chatelier) oder durch Natriumsulfat, Kohle und sonstige Zuschläge 
(z. B. nach Peniakoff) aufgeschlossen werden. Diese Aufschlußmethoden liefern 
sämtlich Natriumaluminat und kennzeichnen sich daher als im Grunde alkalische 
Verfahren. Aus den Aluminatlaugen wird dann auf verschiedene Weise stets zunächst 
Al(OH) 3 gewonnen. Diese Verfahren sollen daher unter „Aluminiumhydroxyd" 
besprochen werden. 

Andererseits kann Bauxit, besonders der »weiße« eisenarme Bauxit, auch nach 
einem der sauren Verfahren aufgeschlossen werden. Es treten hier aber dieselben 
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Schwierigkeiten wie bei den Tonerdesilicaten auf, nämlich die Schwierigkeiten 
der Enteisenung. Die sauren Verfahren, die prinzipiell gleiche Verhältnisse beim 
Bauxit wie bei Ton und andern tonerdehaltigen Stoffen ergeben, sind teils bei den 
Alaunen, Bd. I, 267, bei Aluminiumchlorid, Bd. I, 271, und Aluminium- 
sulfat, Bd. 1,312, besprochen. An dieser Stelle sollen nur die in sich geschlossenen 
Verfahren zur Tonerdedarstellung besprochen werden, wie das Aloton-Verfahren 
von M. Buchner sowie die Verfahren von Riedel und Hess. Zwar entsteht hierbei 
zum Teil zunächst ebenfalls Al(OH) 3 , das später calciniert werden muß. Doch 
zeichnen sich die meisten Verfahren dadurch aus, daß die erhaltenen Aluminium- 
salze einer thermischen Zersetzung unterworfen werden, wodurch außer Al 2 3 die 
Aufschlußsäure für neuen Aufschluß zurückgewonnen wird. Auch die Verarbeitung 
von Leucit sowie der Labradorgesteine mit Salpetersäure wird hier abgehandelt. 
Außerdem ist an dieser Stelle eine Gruppe von Verfahren zu besprechen, die durch 
bestimmte Zuschläge zu den tonerdehaltigen Stoffen und gleichzeitige reduzierende 
Schmelzen (Verfahren von Haglund) direkt Al 2 O z zu gewinnen suchen. Alle 
Verfahren also, die durch den Aufschluß zu irgend welchen Aluminaten gelangen, 
werden nicht hier, sondern unter Aluminiumhydroxyd besprochen werden. 

Heute wird noch, wie bereits gesagt wurde, die Hauptmenge des Al 2 ö 3 durch 
Calcination aus Al{OH) 3 hergestellt. Um vollkommen wasserfreies Aluminiumoxyd 
zu erhalten, d. h., um auch das chemisch gebundene Wasser zu vertreiben, bedarf 
es eines starken Glühens etwa bis zu 1200°. Wird das Aluminiumoxyd nicht bis zu 
heller Rotglut erhitzt, so nimmt es nach dem Erkalten wieder Wasser auf und ist 
unbrauchbar für die Schmelzflußelektrolyse. Die Calcination findet in rotierenden 
Drehöfen statt. Immer ist diese aber ein kostspieliger Prozeß; denn einmal ist der 
Brennstoffverbrauch, einerlei, welche Ofenkonstruktion man auch wählt, ziemlich 
hoch, und andererseits entsteht bei dieser Operation ein beträchtlicher Material- 
verlust. Das pulverförmige, spezifisch nicht schwere Aluminiumoxyd wird nämlich 
äußerst leicht von dem Zug der Verbrennungsgase mitgeführt und entweicht auch 
durch die kleinsten Undichtigkeiten und Risse in der Apparatur. Man arbeitet daher 
neuerdings gern mit geringem Unterdruck und scheidet den mitgerissenen Oxydstaub 
durch elektrische Entstauber (s. Elektrofilter) ab. 

Ein hierhergehöriges Patent sei erwähnt, nämlich das der Compagnie Des 
Produits Chimiques D'Alais (D. R. P. 165 612). Nach diesem erreicht man durch 
Zusatz von etwa 1 % Aluminiumfluorid oder Flußsäure zu dem Tonerdehydrat, daß 
dieses nach dem Glühen nicht mehr die Tendenz zeigt, wieder Wasser aufzunehmen. 
Auch soll dieser Zusatz es ermöglichen, mit kürzerem Calcinieren und einer 
niedrigeren Temperatur auszukommen. Ein anderes Patent (D. R. P. 180712) be- 
schreibt die Konstruktion eines Calcinierofens, der sich zum Calcinieren des Ton- 
erdehydrats besonders gut eignen soll, da bei ihm Vorkehrungen gegen das Fort- 
reißen des Aluminiumoxyds und daraus entstehenden Materialverlust getroffen sind. 
In der Regel aber benutzt man wohl, wie erwähnt, rotierende Calcinieröfen, die 
dem in Abb. 101 dargestellten im Prinzip vollkommen gleichen und auch in der Aus- 
führung ähnlich sind. 

Thermische Verfahren. 

a) Die verhältnismäßig umständliche Darstellung des Aluminiumoxyds über Ton- 
erdehydrat mußte es natürlich verlockend erscheinen lassen, aus dem Bauxit direkt 
wasserfreies Aluminiumoxyd zu gewinnen. Das Patent von F. Hasslacher 
{D. R. P. 85021) und die Patente von Ch. M. Hall (D. R. P. 143 90l" und 135 553) 
beschäftigen sich hiermit. Durch Schmelzen von Bauxit mit der berechneten Menge 
Kohle im elektrischen Ofen soll man ziemlich reines geschmolzenes Aluminium- 
oxyd erhalten, während Eisenoxyd, Kieselsäure (und Titansäure) reduziert werden, 
eine leichtflüssige Schmelze von Ferrosilicium am Boden des Ofens bilden und so 
vom Aluminiumoxyd gut zu trennen sind. Die technische Durchführung dieser 
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schönen Methode scheiterte an dem hohen Stromverbrauch und an dem Umstand, 
daß das so gereinigte Aluminiumoxyd immer noch Si0 2 und TiO z enthält. Eine Ver- 
schlechterung des HALLschen Verfahrens ist in den A.P. 938 634 und 960 712 be- 
schrieben, die mit überschüssiger Kohle arbeiten. 

Es seien im Anschluß an dieses Verfahren noch einige Patente ohne technische Bedeutung 
erwähnt, die sich gleichfalls reduzierender Schmelzen bedienen. Durch Zuschläge von Metallen, die 
eine größere Affinität zum Si als zum AI besitzen, zu einem Gemisch von Tonerdesilicaten und 
Kohle kann außer der betreffenden Legierung nebenbei oder als Hauptprodukt mehr oder weniger 
reine Tonerde gewonnen werden. So soll nach dem F. P. 525 097 krystallisierte Tonerde dadurch 
erhalten werden, daß man ein Gemisch von Bauxit, Kohle und reichlich Eisenabfällen im Flammofen 
erhitzt. Dabei entsteht Ferrosilicium mit 16-18% Si und fast reine (?) Tonerde von 99%ALÖ 3 . Auch 
MOLDENHAUER (Metallurgie 6, 14 [1909]) gelangte zu einem ähnlichen Ergebnis, indem er Ton mit 
Hämatit unter Zusatz von Kohle zusammenschmolz. Tonerde wird als Nebenprodukt gewonnen; da 
sie noch unrein ist, muß sie umgeschmolzen werden, wodurch der S/0 2 -Gehalt auf 0,5 ?b vermindert 
wird. Die D. R. P. 204 004 und 205 790 arbeiten mit Zuschlägen von Kohle und Borverbindungen. 
Man erhält so außer geschmolzener Tonerde ein mit Bor legiertes Eisen von beträchtlicher Härte. 

Das D. R. P. 3bl 348 schlägt vor, den Bauxit einer Vorbehandlung zu unterwerfen, die den 
Zweck hat, das Eisenoxyd durch Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohle, Teer u. s. w. zu Metall zu reduzieren. 
Nach Erkalten in reduzierender Atmosphäre soll man 96% des im Bauxit ursprünglich vorhandenen 
Fe 2 Ö 3 magnetisch als Eisen entfernen können. Vgl. auch das ähnliche E. P. 19295. Technisches 
Interesse dürfte auch dieses Verfahren nicht haben. 

Alle diese Verfahren arbeiten einstweilen zu teuer, so daß sie ohne technische 
Bedeutung sind. Jedoch haben derartige Prozesse, bei denen die Verunreinigungen, 
wie Si0 2 , Fe 2 ö 3 u. s. w. durch Reduktion in Ferrosilicium übergeführt werden, den 
großen Vorteil gegenüber dem Bayer- Verfahren, daß man auch Bauxit von höherem 
SiO z - Gehalt verarbeiten kann, unter Umständen sogar Tonerdesilicate. Die Er- 
schließung dieser minderwertigen Bauxite aber ist infolge des großen Abbautempos 
der Si0 2 - armen Bauxite von großer Bedeutung. 

b) Ganz besondere Bedeutung aber hat in letzter Zeit das HAGLUND-Verf ahren 
gewonnen. Es ist durch verschiedene Patente geschützt: D. R. P. 407 927, Schw. P. 
107250, KP. 567481 und 596293, außerdem D.P.a. H. 92127, 12 m. 6 (s. auch 
den Aufsatz von Haglund in Ind. engin. Chem. 1926, 67/68). Das Verfahren ist in 
den Vereinigten Aluminiumwerken, Lautawerk, durchprobiert worden. Die Er- 
gebnisse sind so günstig gewesen, daß diese sich zum Bau einer größeren Anlage 
nach Haglund entschlossen haben. 

Das Haglund- Verfahren ist gleichsam eine Weiterentwicklung des Norw. P. 
21010 (Halvorsen); darnach werden Tonerdesilicate durch Schmelzen mit Kohle 
zu Siliciden reduziert und diese durch Hinzufügen von Schwefel- oder Magnetkies 
in Ferrosilicium übergeführt. Gleichzeitig bildet sich eine leichtere Schlacke aus Al z S 3l 
die durch Behandlung mit Wasser in Oxyd übergeführt werden kann, das allerdings 
wohl ziemlich unrein ist. Die Erfindung und die grundlegende Neuerung von Haglund 
besteht nun darin, nicht die gesamte Tonerde zu reduzieren und dann in Sulfid über- 
zuführen, sondern nur etwa 20 % . Die Aluminiumsulfidschlacke hat die Eigenschaft, 
bei den in Frage kommenden Temperaturen beträchtliche Mengen von Aluminiumoxyd 
zu lösen. Das Verfahren gestaltet sich in der Praxis so, daß Bauxit, mit Kohle und 
geeigneten Sulfiden wie Schwefelkies gemischt, im elektrischen Ofen kontinuierlich 
reduziert wird. Es entsteht dadurch einerseits Eisen bzw. eine Ferrosiliciumlegierung 
und andererseits die leichtere Schlacke, die 20% Al 2 S 3 und etwa 80% Al 2 3 enthält. 

Al 2 3 + 3C + 3FeS = Al 2 S 3 + 3CO + 3Fe 

Die Sulfidoxydschlacke ist leichtflüssig (Al 2 S 3 schmilzt bei 1100°, Al 2 ö 3 bei 
2050°), so daß sie leicht von der Legierung getrennt werden kann. Außer dem Vor- 
teil, daß die Ofentemperatur, die zur Umsetzung nötig ist, durch die sulfidischen 
Zuschläge bedeutend erniedrigt wird, besteht noch der, daß das Oxyd in der Schlacke 
krystallisiert erhalten wird. Durch Regulierung der Abkühlgeschwindigkeit kann 
man so größere oder kleinere Krystalle erhalten. Das Sulfid kann in einem besonderen 
Arbeitsgang für sich hergestellt und dann mit dem andern Rohmaterial gemischt 
werden; doch hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Sulfid erst während des 



284 Aluminiumverbindungen 

Prozesses selbst entstehen zu lassen. Da angenommen wird, daß die Tonerde des 
Bauxits erst durch die Kohle reduziert werden muß, ehe sie sich zu Al 2 S 3 umsetzt, 
so muß die Menge der zugesetzten Kohle so bemessen werden, daß sowohl Fe 2 O s , 
Si0 2 u.s.w., wie auch die entsprechende Menge der Tonerde reduziert werden können. 
Bei großem Eisengehalt des Bauxits hat es sich als vorteilhaft erwiesen, ihn zunächst 
mit Schwefelwasserstoff, z. B. während der Calcination, zu behandeln, der in einem 
späteren Arbeitsgang durch Zersetzung der Oxydsulfidschlacke durch Wasser oder Salz- 
säure gewonnen wird. Durch die Schwefelung des Bauxits soll der Verbrauch an 
Pyrit um y 3 und der Verbrauch vor elektrischer Kraft um 1 / 4 vermindert werden. 

Die Eisen-Silicium-Legierung, die sich durch Reduktion bildet und sich am 
Boden des Ofens ansammelt, läßt sich leicht von der Schlacke trennen. Sie hat nur 
einen geringen Schwefelgehalt wegen der hohen Temperatur des Ofens und, weil 
das Aluminium eine größere Verwandtschaft zum Schwefel hat als das Eisen. Außer- 
dem hat diese Art der Herstellung von /^-SZ-Legierungen den Vorteil, daß durch 
die Sulfidschlacke die Verdampfung des Siliciums weitgehend verhindert wird. Dieses 
Verfahren kann dann besonders gut angewendet werden, wenn es sich um die Dar- 
stellung von Legierungen mit hohem Gehalt an Si, AI oder Ca handelt. 

Die Oxyd-Sulfid-Schlacke wird mit Wasser oder Salzsäure zersetzt und der so 
entstehende Schwefelwasserstoff entweder im CLAUS-Ofen auf Schwefel verarbeitet 
oder zur Bauxitschwefelung verwendet. Es hinterbleibt ein Gemisch von krystalli- 
sierter Tonerde und von Al(OH) 3 , das mechanisch vermischt ist mit geringeren 
Mengen von FeS und 7ZS 2 . Das Al(OM) 3 wird von den Oxydkrystallen mechanisch 
getrennt; diese werden nach Waschen mit warmer verdünnter Schwefelsäure (zur 
Entfernung von Titansulfid) getrocknet. Das Al{OH) 3 kann man nach der Calcination 
in den Prozeß zurückführen, oder es wird zur Herstellung von Aluminiumsalzen oder 
von hochtonerdehaltigem Zement (Schmelzzement, s. Mörtel) verwendet. Bei der 
Behandlung der Oxyd-Sulfid-Schlacke mit Salzsäure erhält man außerdem AlCl 3 . 

Nach den im Laut a werk ausgeführten Versuchen soll ein Oxyd erhalten worden 
sein, das folgende Verunreinigungen enthält: Si0 2 : Spur bis 0,02 % ; Ti0 2 : 0,1 8 — 0,26 % ; 
5:0,16-0,20%; Fe 2 ö 3 :Spur bis 0,12%. 

Man schätzt, daß ein Werk mit einer Jahresproduktion von 25 000 t Al 2 3 
etwa 5 Million. M. kostet, während nach Angaben von Haolund ein gleich großes 
Werk, das nach dem BAVER-Prozeß arbeitet, etwa 20 Million. M. Anlagekosten er- 
fordert, wodurch jede Tonne erzeugten Oxyds um 60 M. höher durch Amortisations- 
kosten belastet wird als bei Haglund. Ein anderer wichtiger Vorzug vor dem 
BAYER-Verfahren ist der, daß auch Bauxit mit hohem Eisen- und hohem Si0 2 - 
Gehalt verarbeitet werden kann. Wenn es außerdem gelingt, die abfallenden 
Fe-Si- Legierungen zu verkaufen, so ist die Wirtschaftlichkeit des Prozesses kaum 
von der Qualität des Bauxits abhängig. 

Die Herstellungskosten der Tonerde nach Haglund sollen sich im Vergleich 
zum BAYER-Verfahren wie folgt zusammensetzen: 

HAGLUND-Verfahren: Mark BAYER-Verfahren: Mark 

Bauxit 2000 kg (1000 kg zu 26 M.) . . 52,- Bauxit 2000 kg 52,- 

Pyrit 1000 kg zu 30 M 30, - 

Kohle und Koks 400%-pOOO kgzu 20M.) 8, - Kohlen 2000 kg (1000 kg zu 17 M.) . . 34, - 

Elektroden 40 kg (1000 kg zu 350 M.) . 14,- Soda u.s.w 25, ~ 

Andere Materialien 10,- Reparaturen (Filtertücher) 35,- 

Elektr. Kraft 6000 KWh (je 0,8 Pf.) . . 48, - Elektr. Kraft 300 KWh 2,40 

Arbeit 16,- Arbeit 35,- 

Reparaturen 8, - 

Generalunkosten 10,- Generalunkosten 10,- 

Amortisation und Zinsendienst (10%) . 20,- Amortisation und Zinsendienst (10%) . 80,- 

216,- 
Gewinn aus Nebenprodukten (Legierung) 53, - 

Nettokosten für 1000 kg Al 2 3 . . 163,- Nettokosten für 1000 kg Tonerde . . 273,40 
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Die Kalkulation des HAOLUND-Verfahrens ist reichlich optimistisch. Denn 
große Werke, die nach dem Bayer- Verfahren arbeiten, stellen sich die t Tonerde 
um etwa 20 M. billiger her, als in der Kalkulation angegeben. Nimmt man den 
Strompreis richtiger zu 1,2 Pf., so betragen die Kosten etwa 187 M., werden die 
Nebenprodukte nicht verkauft, so erhält man einen Preis von 240 M. 

Das HAGLUND-Verfahren erscheint aussichtsreich. Doch muß betont werden, 
daß, abgesehen von der hohen Energiemenge, die zum Schmelzen und Reduzieren 
aufgebracht werden muß, eine Wirtschaftlichkeit nur dann gegeben ist, wenn es 
gelingt, wirklich ein so reines Al 2 O z zu gewinnen, daß es zur Aluminiummetall- 
darstellung verwendet werden kann. Jedenfalls ist, wie auch amerikanische Sach- 
verständige erwähnen, das Al(OH) 3 , welches aus dem Sulfid der Schlacke gewonnen 
wird, noch so unrein, daß umständliche Reinigungsmaßnahmen nötig sind oder 
aber eine teure Trocknung, wenn es in den Prozeß zurückkehren soll. Auch bleibt 
es fraglich, ob die Legierungen stets verkäuflich sein werden. Das Werk, welches 
die Vereinigten Aluminiumwerke Lautawerk bauen, sollte Anfang 1927 fertig- 
gestellt sein, doch hat sich die Inbetriebsetzung verzögert. 

c) Ein anderes Verfahren, an dem besonders Amerika durch die „Norsk 
Aluminium Company« interessiert ist, ist das PEDERSEN-Verfahren (Chemische Ind. 
1926, 400; Aluminium 1927, Nr. 7, S. 11, Norw. P. 43815). Hierbei wird die Her- 
stellung von hochwertigem Eisen aus Eisenerzen mit der Gewinnung von Tonerde 
kombiniert. Bei der gewöhnlichen Darstellung von Eisen im Hochofen oder im 
elektrischen Hochofen werden solche Zuschläge gegeben, daß eine Schlacke ent- 
steht, die überwiegend aus Calciumsilicat besteht, zusammen mit etwas Aluminium- 
silicat und möglicherweise Calciumaluminat; doch beträgt der j4^0 3 -GehaIt nie 
mehr als 10%. Die Neuerung des Verfahrens besteht nun darin, daß man zu den 
Eisenerzen tonerdehaltige Mineralien, wie z. B. Bauxit, statt anderer Zuschläge 
hinzugibt, so daß eine Schlacke entsteht, deren Tonerdegehalt zwischen 30—50% 
und deren Kieselsäuregehalt zwischen 5—10% schwankt, während der Kalkgehalt 
etwa 40% beträgt. Diese Schlacke hat die Fähigkeit, besser als die sonst erhaltene 
Schlacke den Schwefel festzuhalten, infolge Bildung von Aluminiumsulfid, so daß 
ein Roheisen erzeugt wird bei Anwendung eines Eisenerzes mit 2% Si, das nur 
0,002—0,05% 5 enthält. Die Schlacke besteht also im wesentlichen aus Calcium- 
aluminat. Es wird z. B. eine Schlacke erhalten von folgender Zusammensetzung: 
Si0 2 = 5,1 $ , 770 2 = 1,7 % , Fe O = 4 % , Al 2 3 == 48,3 % , CaO = 40,5 % , S = 0,8 % . 
Diese Schlacke könnte direkt durch Vermählen in Aluminatzement verwandelt 
werden, vorausgesetzt, daß durch geeignete Wahl der Rohmaterialien der Schwefel- 
gehalt noch herabgesetzt werden kann. Sie soll sich ferner auch mit besonderem 
Vorteil auf reine Tonerde verarbeiten lassen. Zu diesem Zwecke wird die Schlacke 
zermalmt und mit warmer Sodalösung ausgelaugt. Es soll keine Reaktion mit den 
Silicaten undTitanaten erfolgen, sondern das Calciumaluminat setzt sich nach folgender 
Gleichung um: CaO-Al 2 3 + Na 2 C0 3 = Na 2 0- Al 2 O s + CaC0 3 . Die so erhaltene 
Aluminatlauge kann in üblicher Weise weiter verarbeitet werden. Geringe Mengen 
mitgelöster Kieselsäure werden z. B. nach dem A. P. 1 422 004 durch Autoklaven- 
behandlung mit Kalk gefällt. Selbst wenn alle Reaktionen nach obigen Angaben 
verlaufen, ist zu berücksichtigen, daß die Tonerde nach diesem Verfahren über den 
alten komplizierten Weg von Aluminatlauge und Tonerdehydrat gewonnen wird. 

Zur Ausnutzung dieses Verfahrens wurde die „A. G. Kinsarvik" mit einem 
Kapital von 5 Million. Kronen gegründet, die sich die Ausbeutung der Wasser- 
kräfte des Kinso-Wasserfalles zur Aufgabe gestellt hat. Es scheinen sich aber 
Schwierigkeiten herausgestellt zu haben; denn die Gesellschaft hat um Verlängerung 
der Baukonzession nachgesucht. 

Von allen diesen Verfahren ist das HAGLUND-Verfahren wohl das wichtigste; 
denn es brauchen nur 20 % der Tonerde des Bauxites reduziert zu werden, wodurch 
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an Energie gespart und Al 2 3 von einer viel größeren Reinheit erhalten wird als 
nach irgend einem der anderen thermischen Verfahren. 

Allerdings erscheint es heute noch nicht ganz sicher, ob tatsächlich eine so reine 
Tonerde erhalten wird, daß sie direkt zur Aluminiummetalldarstellung verwendet 
werden kann. 

In sich geschlossene saure Verfahren. 

a) Aufschluß mit Ammoniumsulfat. Diese Verfahren arbeiten meist mit 
Ammoniumsulfat anstatt der Schwefelsäure. Es wird im Laufe des Verfahrens re- 
generiert und wieder in den Prozeß zurückgeführt. Das erste derartige Verfahren 
ist von J. Heibling im D. R. P. 70540 beschrieben. Darnach werden Tone mit 
einem Gemisch von Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat (1 Mol. Al 2 3 : 3 Mol. 
(NH 4 ) 2 S0 4 :l Mol.K 2 S0 4 ) auf 275-300° erhitzt, wobei Nfi 3 entweicht; die Schmelze 
wird mit Wasser ausgelaugt, mit Kaliumferrocyanid enteisent, Al(OH) 3 mit dem 
gewonnenen Ammoniak ausgefällt und die Lauge nach dem Eindampfen wieder 
zum Aufschluß benutzt. Aufschlüsse mit Ammonsulfat sind vielfach weiter verfolgt 
worden, da dieses Salz die angenehme Eigenschaft hat, in der Hitze unter Ent- 
wicklung von Ammoniak zu zerfallen, wodurch Säure frei wird, die nun auf die 
Rohstoffe einwirken kann. Nach dem D. R. P. 198 707 von E. L Rinmann erhitzt 
man das gepulverte Material mit Ammonsulfat auf 400°, wobei sich folgende Re- 
aktion vollziehen soll: 

44O3 • Siö 2 + 3 (7V// 4 ) 2 S0 4 = v44(S0 4 ) 3 + 6 NH 3 + Si0 2 -\-3H 2 0. 

In Wirklichkeit ist der Verlauf etwas komplizierter. Es entsteht zunächst ein 
Ammoniakalaun. Wenn man die Mengenverhältnisse so wählt, daß Ammonsulfat 
nicht im Überschuß ist, so bleiben beim Auslaugen des Reaktionsgutes Kiesel- 
säure und Eisenoxyd zurück, während Alaun und Aluminiumsulfat in Lösung 
gehen. Das D. R. P. 201 893 desselben Autors beschreibt die Umwandlung von 
Alaun und Aluminiumsulfat in pulverförmige Tonerde, derart, daß das feinkrystalli- 
sierte oder gepulverte Gut in konz. Ammoniak eingetragen wird, wodurch ein 
sandiges Produkt von Tonerdehydrat erhalten wird, das dann wie üblich calciniert 
werden muß. Vgl. auch die später erwähnten Patente von Buchner. 

In ähnlicher Weise gehen J. D. Riedel A.-G. (D. R. P. 359975, 368 650, 
375 703, 386 614) und Hess (D. R. P. 360 201, 388 996 und 376 717) bei dem Am- 
monsulfataufschluß und bei der Verarbeitung der Reaktionsmasse vor. Nach dem 
D. R. P. 359 975 soll ein günstigeres Verhältnis zwischen den gelösten Aluminium- 
und Eisensalzen erreicht werden, als es früher möglich war, wenn der Aufschluß 
mit Ammonsulfat bei niedrigerer Temperatur (360°) und bei kürzerer Aufschlußzeit 
geschieht als zur vollständigen Aufschließung nötig wäre. Nach Hess (D. R. P. 
360 201) läßt sich die Ausbeute gegen frühere Verfahren verbessern, u. zw. da- 
durch, daß man das Aufschlußgut vor der Verarbeitung längere Zeit im trockenen 
oder feuchten Zustande, mit Ammonsulfat oder Ammoniakalaun gemischt, lagern 
läßt. Nach D. R. P. 388 996 ist weiterhin eine Steigerung der Ausbeute dadurch 
zu erreichen, daß man den Aufschluß mit überschüssigem Ammonsulfat, also nicht 
mit 4 Mol. Ammonsulfat auf 1 Mol. Al 2 ö 3 , wie es früher von Rinmann vorge- 
schlagen war, sondern mit 5—7 Mol. Ammonsulfat vornimmt. Das Gut wird zweck- 
mäßig in nichtgetrocknetem oder in angefeuchtetem Zustande verarbeitet. Hess 
will dadurch eine Ausbeute von 95% der Tonerde erreicht haben. Ferner ist es 
nach D. R. P. 376 717 vorteilhaft, das so erhaltene Schmelzgut nicht mit Wasser, 
sondern mit Ammonsulfatlösungen bzw. Mutterlaugen oder Waschwassern auszu- 
laugen, damit eine Hydrolyse der Sulfate unter Abscheidung von unlöslichem 
basischen Aluminiumsulfat und dadurch Verminderung der Ausbeute verhindert 
wird. Der Aufschluß mit Ammonsulfat bedarf einer guten Temperaturregulierung, 
wenn man weitgehend eisenfreie Lösungen erhalten will. Durch D. R. P. 386 614 
wird eine besondere Ausführungsform eines Drehrohrofens geschützt, der weder 
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innen noch außen Heizungen im üblichen Sinne aufweist (durch Generatorgas 
würde das entstehende Ammoniak teilweise zu Stickstoff abgebaut), sondern Druck- 
wasserröhren, die den Ofen in seiner ganzen Länge durchziehen. Außer guter 
Temperaturregulierung ist sauberes Arbeiten möglich, auch soll der Verschleiß der 
Apparatur nur gering sein. Das D. R. P. 368 650 stellt fest, daß überschüssiges 
Ammonsulfat, besonders bei Gegenwart einer genügenden Menge einer Base, die 
Gewinnung eines eisenarmen Alauns aus eisenhaltigen Laugen erleichtert, wodurch 
Eisenoxydulsulfat in Form basischer Salze in Lösung bleibt. Nach D. R. P. 375 703 
endlich ist es vorteilhaft, die Krystallisation des Alauns nicht sofort einzuleiten, 
sondern die Lösung erst noch längere Zeit auf 75 — 80° zu erwärmen, weil dadurch 
das Eisen als basisches Eisensulfat kolloidal in Lösung geht. Es wird dann langsam 
unter Rühren abgekühlt, wodurch feine Krystalle erhalten werden, die kaum durch 
Mischkrystalle mit Eisensalzen verunreinigt sind. Diese Verfahren haben bisher 
keinen Eingang in die Technik gefunden. 

In einer größeren Versuchsanlage durchgeprüft und als durchaus brauchbar 
gefunden ist hingegen ein anderes, von M. Buchner ausgearbeitetes Verfahren, 
das unter dem Namen Aloton-Verfahren bekanntgeworden ist. Aber auch dieses 
wird im großen nicht ausgeführt, da es bei den gegenwärtigen Wirtschaftsverhält- 
nissen nicht billiger arbeitet als das Bayer- Verfahren ; jedoch kann es im Falle 
schwieriger Bauxitbeschaffung, da es von gewöhnlichem Ton ausgeht, erhöhte Be- 
deutung gewinnen. Buchner arbeitet folgendermaßen: 

Der lufttrockene Ton wird in Trockentrommeln bei 300° vorgetrocknet, in 
Rohrmühlen gemahlen und dann bei 500° calciniert. Der so vorbereitete Ton wird 
nicht, wie bei den vorhergehenden Patenten, mit Ammonsulfat aufgeschlossen, 
sondern durch Ammonbisulfat. Zu diesem Zweck wird Ammonsulfat in von 
außen auf 380° erhitzten Zersetzungstrommeln in Bisulfat und Ammoniak aufge- 
spalten, welch letzteres zusammen mit geringen Mengen Wasserdampf zur NH 3 - 
Absorption geleitet wird. Der calcinierte Ton wird darauf in das mit Wasser ge- 
löste Bisulfat eingetragen, das in gußeisernen Gefäßen durch eingegossene Hoch- 
druckrohre (Frederkino- Apparate, Bd. I, 18) auf etwa 200° gehalten wird. Wenn 
Rührwerke für gute Mischung sorgen, ist der Aufschluß in kurzer Zeit beendet. 
Durch Zugabe von dünner Lauge, die im Laufe der Fabrikation gewonnen wird, 
wird die Masse in der erforderlichen Konsistenz erhalten, so daß ein Verstopfen 
der Auslaßöffnungen nicht erfolgt. Nachdem der Inhalt der Aufschlußgefäße in 
Verdünnungsgefäßen mit Rührwerken bei 90° verdünnt ist, wird der Rückstand 
von der Lösung durch Filtration getrennt. Die Lösung wird dann stufenweise in 
einem System doppelwandiger Rohrelemente stark gekühlt, u. zw. wird sie mit 
einer solchen Geschwindigkeit durch die Kühlrohre gepumpt, daß ein Anwachsen 
der Krystalle an den Wandungen unmöglich ist. Die so erhaltenen Ammoniakalaun- 
krystalle werden noch einmal aus einer 80° warmen Ammonsulfatlauge zwecks 
weiterer Reinigung von Eisen umgelöst. Der gereinigte Alaun wird durch ange- 
wärmte Luft vorgetrocknet und dann mit Ammoniaklösung zur Fällung des 
Aluminiums als Tonerdehydrat behandelt. Bei richtigem Arbeiten findet eine Art 
Pseudomorphose statt, da das Hydrat die Krystallstruktur des Alauns beizubehalten 
scheint. Dieses wird gut ausgewaschen und dann in einem Drehrohrofen bei 1200° 
calciniert. Die Mutterlauge, die außer dem wiedergewonnenen Ammonsulfat die 
Verunreinigungen an Eisen enthält, wird nach Behandlung mit ozonisierter Luft 
durch Ammoniak vom Eisen befreit und wandert zu neuer Aufspaltung zu Bisulfat 
und neuem Aufschluß in den Betrieb zurück. Die Herstellungskosten sollen sich 
auf etwa 280 M. pro 1 t Al 2 3 belaufen, wobei angenommen ist, daß hierfür etwa 
5 t Ton mit 34% H 2 Ö und 140 kg Ammonsulfat verbraucht werden. 

Es sei zum Vergleich an die Produktionskosten erinnert, die bei Besprechung 
des HAGLUND-Verfahrens mitgeteilt wurden. Darnach kostet 1 t Äl 2 ö 3 nach Bayer 
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M. 273,40 und nach Haglund bei Verwertung der abfallenden Nebenprodukte 
163 M. Das Aloton -Verfahren stellt eine Lösung des Problems dar, reine Tonerde 
aus Ton zu gewinnen. Es hat aber den Nachteil, daß es reichlich teuer arbeitet. 
Ist es außerdem bisweilen schwierig, wirklich eisenfreien Alaun zu erhalten, so ist 
auch die Filtration des Rotschlammes, der durch die Befreiung der ammonsulfat- 
haltigen Mutterlaugen durch Fällung mit NM 3 entsteht, nicht ganz einfach. Ein 
Vorteil des Verfahrens ist der, daß weder besondere Zuschläge nötig sind noch 
irgend welche Abfallstoffe entstehen, die verwertet werden müßten. Das Aloton- 
Verfahren ist durch eine große Anzahl von Patenten geschützt. Von den 14 D. R. R t 
die an Buchner erteilt sind, befassen sich allein 9 Patente mit der Herstellung 
eines leicht filtrierbaren und gut auswaschbaren Tonerdehydratniederschlages, ein 
Beweis dafür, wie schwer es ist, eine brauchbare Ammoniakfällung zu erreichen. 

Durch das D. R. P. 425 222 ist Buchner der Aufschluß mit Ammonbisulfat 
geschützt. Wichtig ist es, für die Aufspaltung des Ammonsulfats in Bisulfat und 
Ammoniak geeignete Materialien zu finden. Im D. R P. 381 762 wird die Anwendung 
von AI, Mg, Si oder anderen Legierungen oder Legierungen mit Schwermetallen 
als geeignet vorgeschlagen und geschützt. Die Umwandlung des Alauns in 
Aluminiumhydroxyd und die Reinigung der Mutterlaugen mit Ammoniak ist 
im D. R. P. 388 168 geschützt. Nach D. R. P. 303 923 reinigt man Ammon- 
sulfatlösungen durch Zusatz von überschüssiger konz. Ammonsulfatlösung. Der 
entstehende Alaun soll nach einmaligem Umkrystallisieren aus überschüssiger 
Ammonsulfatlösung eisenfrei sein. Auch kann man eisenfreie Aluminiumsulfat- 
lösungen mit Ammoniak in der Weise behandeln, daß man nur so viel Ammoniak 
zusetzt, als zur Fällung von basischem Aluminiumsulfat nötig ist. Man soll dadurch 
einen Niederschlag von basischem Aluminiumsulfat erhalten, der auch nach dem 
Auswaschen noch NH 3 und Schwefelsäure enthält und der die besonders schätzens- 
werte Eigenschaft hat, daß er sich thermisch auffallend gut zersetzen läßt unter 
Bildung von Al 2 3 , S0 3 und NH 3 . Endlich sei noch das D. R. P. 299 121 erwähnt; 
es ist eine Verknüpfung zwischen saurem und alkalischem Verfahren. Man kann 
darnach vorteilhaft den Ton in Schwefelsäure lösen, aus der erhaltenen Lösung 
mit gasförmigem Ammoniak oder Kokereigas Tonerdehydrat fällen, wobei ein 
sandiger, leicht zu behandelnder Niederschlag entsteht, und darauf das Gemisch 
der Hydroxyde durch heiße Natronlauge in Aluminatlösung und unlösliches Fe K OH) 3 
überführen. Im Anschluß hieran seien noch kurz die BuCHNERschen Patente besprochen, 
die sich mit der Herstellung gut filtrierbarer und auswaschbarer Niederschläge aus 
Aluminiumsalzlösungen beschäftigen. Bekanntlich fällt es schwer, durch Fällung mit 
Ammoniak solche leicht zu behandelnden Tonerdehydrate zu erhalten. Die D. R. P. 
299 763 und 304 281 schlagen vor, feste Salze ev. unter Druck zu behandeln; 
D. R. P. 301 612 schützt die Verarbeitung von Schmelzen von krystallwasserhaltigen 
Salzen, die D. R. P. 301675 und 302412 die Fällung von konz. Lösungen 
bzw. das Eintropfenlassen der konz. Aluminiumsalzlösungen in die Fällungs- 
flüssigkeit, das D. R. P. 348 905 die Fällung mit großem Ammoniaküberschuß, 
D. R. P. 299 781 den Umsatz der schwerer zu verarbeitenden Aluminiumsulfat- 
lösungen mit BaCl 2 , CaCl 2 oder KCl, so daß unlösliche oder schwer lösliche 
Sulfate entstehen und leicht fällbare Aluminiumchloridlösung. Das D. R P. 301 332 
wendet die Dialyse im Fällungsmittel an, wodurch eine Trennung des Nieder- 
schlages von der Lösung erreicht wird, und das D. R. P. 303312 endlich emp- 
fiehlt, das Auswaschen des Tonerdehydrates in einem Extraktionsapparat vorzu- 
nehmen. — Wie aus diesen Patenten hervorgeht, kommt es darauf an, nicht in ver- 
dünnten Lösungen wie in der analytischen Chemie zu arbeiten, sondern in hoher 
Konzentration. 

Ähnliche Wege, wie sie Buchner vorschlägt, sind im Norw. P. 32204 ange- 
geben. Hier wird allerdings mit Schwefelsäure aufgeschlossen, aber auch hier wird 
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eine Enteisenung durch Krystallisation als Ammoniakalaun durch Zugabe von 

Ammonsulfat angestrebt. Es ist zur Gewinnung eisenfreien Alauns besonders günstig, 

wenn man die Eisensalze reduziert, ein Verfahren, welches auch für die Krystallisation 

von einfachem Aluminiumsulfat aus eisenhaltigen Lösungen vorteilhaft ist. 

Des weiteren ist im D. R. P. 380 234 der Akt. Norsk Aluminium Co. vorgeschlagen, kali- 
reichen Ton mit Kammersäure aufzuschließen, Kalialaun abzuscheiden und diesen in bekannter Weise 
bei 700 - 800° thermisch in Al 2 O s , K^O^ und S0 3 zu zersetzen. Da uncalcinierter Ton im Überschuß 
verwendet wird, so soll der Kalialaun frei von Eisen sein. W. Schuhmacher will im D. R P. 383 435 
Ton oder Bauxit mit Dämpfen von Schwefelsäure und bei Gegenwart von Luft bei 400° aufschließen, 
wobei Eisenoxyd unangegriffen bleiben soll. Das ausgelaugte /44(SO„) 3 soll dann bei 1000° thermisch 
zersetzt werden, unter Regenerierung von S0 3 . Auch das D. R. P. 383 434 von P. ASKENASY und 
M. Dreifus dürfte wohl kaum für die technische Herstellung reiner Tonerde in Betracht kommen. 
Sie reduzieren rohes y4/ 2 (S0 4 ) 3 bei etwa 1000 durch kohlenwasserstoffhaltige Gase, wobei 5 und H 2 S 
entweichen, und entfernen aus der zurückbleibenden Tonerde das Eisen mit verdünnten Säuren. 

b) Aufschluß mit Salzsäure. Tonerdesilicate werden in Salzsäure gelöst, das 
Gemisch von Aluminium- und Eisenchlorid durch geeignete Maßnahmen (Krystal- 
lisation u. s. w.) zerlegt und das gereinigte Aluminiumchlorid thermisch in Tonerde 
verwandelt. Die hierbei gewonnene Salzsäure geht wieder in den Prozeß zurück. 

Im Anschluß an die unter Aluminiumchlorid, Bd. I, 271, erwähnten Verfahren 
sollen hier noch die folgenden behandelt werden. Durch das D.R. P. 357900 von 
Griesheim wird aus der geringeren hydrolytischen Spaltbarkeit der Ferrosalze im 
Vergleich zu den Aluminiumsalzen insofern Nutzen gezogen, als das reduzierte 
Salzgemisch in sauerstofffreier Atmosphäre auf 300° erhitzt wird, auf eine Temperatur 
also, bei der das Aluminiumchlorid infolge fast völliger Zersetzung in Al 2 ö 3 un- 
löslich wird, während Ferrochlorid zwar fast ganz entwässert wird, aber doch noch 
leicht löslich ist. Das so hergestellte Al 2 O s soll nur 0,2—0,4% Fe 2 3 enthalten. 
Nach der D. P. a. C 35528 (12 m. 6) der /. G. wird die thermische Zersetzung unter 
unmittelbarer Berührung mit heißen, reduzierend wirkenden Gasen durchgeführt; 
auch kann die Enteisenung dadurch noch verbessert werden, daß man die erhaltene 
Tonerde im Chlorstrom oder mit salzsäurehaltigem Gas erhitzt, wodurch FeCl 3 
abdestilliert. 

Eine Vorbehandlung des Tones, die sich aber technisch sehr schwer durch- 
führen lassen dürfte, wird durch D. R. P. 369 233 (Griesheim) geschützt. Darnach 
werden Aluminiumsilicate mit Salzsäure oder Schwefelsäure und Kohle mehrere 
Stunden in der Hitze behandelt und dann im gleichen Aufschlußgefäß die Aufschluß- 
säure durch Erhöhung der Temperatur gleich wieder ausgetrieben. Durch diese 
Maßnahme hinterbleibt ein Gemenge von Al 2 3 , Fe 2 3 und Si0 2 . Wird dieses 
Gemenge dann mit dünner Natronlauge verrührt, so bleibt überraschenderweise 
die Kieselsäure fast vollständig im Rückstand zurück, ebenso natürlich das Eisen- 
oxyd, während die Tonerde gelöst wird. Eine Weiterverarbeitung kann nach dem 
Bayer- Verfahren erfolgen. Andererseits kann man das Gemenge einer Elektroosmose 
unterwerfen, wodurch Fe 2 3 und Al 2 O z zur Kathode und Si0 2 zur Anode wandern. 
Durch Schaber wird das Aluminium- und Eisensalz von der Kathode abgeschabt, 
eine weitere Reinigung kann nach Bayer erfolgen. Nach D. R. P. 41 1 580 kann die 
im vorhergehenden Patent angegebene Methode zur Aufspaltung des Tones in ein 
Gemenge seiner Bestandteile gut in einem Drehrohrofen ausgeführt werden. Am 
oberen Ende des Ofens werden Ton und 20% ige Salzsäure zusammen eingeführt, 
während vom unteren Ende her Heizgase und Wasserdampf eintreten. Durch 
Steigerung der Temperatur bis auf 400—500° am unteren Ende des Ofens wird 
die Aufschlußsäure ausgetrieben, die verdichtet und dann wieder neu verwendet 
werden kann, während der Ton in das obige Salzgemisch übergeführt, als feste 
Masse den Ofen verläßt. Benutzen die beiden letzten Patente zur Enteisenung 
das Bayer- Verfahren, so daß etwa eine Kombination zwischen saurem und alkali- 
schem Verfahren vorliegt, so wird in den D. R. P. 414128 und 438 745 von 
Griesheim die Herstellung von reinem eisenfreien Aluminiumchlorid durch Krystallisa- 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. ._ 
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tion in stark saurer Lösung beschrieben und daran anschließend die thermische 
Zersetzung des AlCl 3 und die Kondensation der anfallenden Salzsäure. Vgl. auch 
die Angaben von H. Specketer (Ztschr. physikal. Chetn. 110, 514) über dieses als 
Tonaufschlußverfahren (Griesheim) bezeichnete Verfahren. 

Über die Abscheidung von Aluminiumchloridkrystallen mittels Salzsäuregases 
aus gesättigten Lösungen s. Aluminiumchlorid. 

Die aus dem Ton erhaltene Lösung in Salzsäure kann man nach dem 
D. R P. 429 717 der /. O. unter Vermeidung der thermischen Zersetzung auch 
mit einer bestimmten Menge von Sulfaten versetzen und dann mit einer zur voll- 
ständigen Fällung ungenügenden Menge an Alkali, NH 3 oder Ammonsalzen. Da- 
durch fällt ein basisches Sulfat aus, welches sich gut filtrieren und auswaschen 
läßt. Nimmt man die Fällung nach erfolgter Reduktion der Eisensalze vor, so 
erhält man einen eisenfreien Niederschlag; auch kann die Fällung gegebenenfalls 
unter Druck geschehen. 

Die Aufschlüsse mit Salzsäure haben alle den Nachteil, daß das Geräte- 
material sehr stark von der Säure selbst, wie auch von den Chloriden angegriffen 
wird. Es ist daher immer die Gefahr vorhanden, daß schon gereinigtes Chlorid 
nachträglich wieder verunreinigt wird, ganz abgesehen von den hohen Kosten, die 
durch den schnellen Verschleiß der Apparatur entstehen. Auch aus diesem Grunde 
sind die Vorschläge für Aufschlüsse von Tonerdesilicaten mittels Salzsäure längst 
nicht so zahlreich wie die für Aufschluß mit Schwefelsäure. Hingewiesen sei ferner 
auf die F. P. 584244, 585 769, 587199 sowie auf das D. R. P. 364 740, die sich 
mit der Reindarstellung von Aluminiumchlorid und dessen Zersetzung befassen, 
ohne irgend welche neuen Gesichtspunkte zu enthalten. 

c) Verarbeitung von Leucit. Ebenfalls mit Salzsäure arbeiten die Vorschläge, 
die besonders von G. A. Blanc zur Verarbeitung der italienischen Leucitlager ge- 
macht sind. Dieser Leucit soll in Italien in so mächtigen Lagern vorkommen, daß sein 
Gehalt an K 2 auf 9 Milliarden t geschätzt wird (Chem. Ind. 1926, 1142). Er ist ein 
Kalisilicat von der theoretischen Zusammensetzung K 2 0-Al 2 3 -4Si0 2 ; doch ist er 
meistens stark verunreinigt. Häufig ist auch das Kalium durch Natrium oder Calcium 
ersetzt. Ein Leucit aus dem Vulkan von Roccamonfina, der viel /C 2 enthält, hat 
z. B. folgende Zusammensetzung (Metallbörse 1927, Nr. 2): Si0 2 83%, Al 2 3 2%, 
Fe 2 3 9%, K 2 0,3%, Na 2 ö 0,6%. Nach Aufbereitung durch Separatoren hatte 
sich die Zusammensetzung folgendermaßen geändert: SiÖ 2 58%, K 2 17,5%, 
Al 2 3 21%, Fe 2 ö 3 1,4%, während theoretisch zusammengesetzter Leucit 55,1% 
Si0 2 , 21,5% K 2 und 23,4% Al 2 3 hat. Der Leucit war schon vor der Eruption 
des Vulkans im Innern gebildet und befindet sich daher in der Lavamasse in 
Form von sehr kleinen Krystallen. Um technisch reinen Leucit zu gewinnen, wird 
das Rohgestein (Lava) von Walzenbrechern bis zu einer Feinheit von etwa 3— 5 mm 
zerkleinert, wodurch die Leucitkrystalle von der Lavamasse, in die sie eingebettet 
sind, mechanisch getrennt werden. Dieser Lavagrieß wird getrocknet und passiert 
dann elektromagnetische Scheider (s. Aufbereitung der Erze). Die Grundmasse, 
in der die Leucitkrystalle eingebettet sind (Basalt), wird vom Magneten angezogen 
und so von dem nichtmagnetischen Leucit getrennt. Nach Thorssell (Ztschr. 
angew. Chem. 1926, 1594) werden nach dieser Arbeitsweise in Italien bereits seit 
15 Jahren große Mengen von Leucit verarbeitet, die teils fein gemahlen als Kali- 
dünger verkauft, teils durch direktes Aufschließen mit Schwefelsäure auf Alaun 
weiterverarbeitet werden. Kann man die Leucitverarbeitung auch bisher nicht als 
Großindustrie ansprechen, so wird doch eifrig gearbeitet, um eine Großindustrie 
ins Leben zu rufen. Die „Societa Italiana Potassa" hat während des Jahres 
1926 monatlich 1500 t angereicherten Leucit erzeugt. Ein weiteres Werk soll 
in Roccamonfina errichtet werden, welches monatlich 6000 t reinen Leucit her- 
stellen kann. 
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Durch Behandeln mit Schwefelsäure läßt sich aus dem Leucit Kalialaun her- 
stellen; jedoch wird wegen der hierbei entstehenden gallertartigen Kieselsäure relativ 
viel Waschwasser gebraucht, so daß hohe Verdampfungskosten entstehen. Nach den 
Vorschlägen von Blanc schließt man den Leucit vorteilhafter durch Salzsäure auf 
(D.R.P. 361959 und 379 511) und gewinnt Kaliumchlorid und Aluminiumchlorid. 

K 2 ■ AL0 3 • 4 Si0 2 + 8 HCl + 8 HO = ALCl 6 - 12 H 2 + 2 KCI+ 4 Si0 2 . 
Von Blanc {Ztschr. angew. Chem. 1926, 1594) wird mit großem Nachdruck darauf 
hingewiesen, daß im Leucit nicht nur das Kali ausnutzbar ist, sondern vor allem 
auch die Tonerde. Man läßt durch ruhende Schichten von grobzerkleinertem 
Leucit einen Strom von Säure oder saurer Lösung zirkulieren, bis alle Tonerde 
und alles Kali gelöst sind. Die Kieselsäure soll bei dieser Art der Ausführung die 
Gestalt der ursprünglichen Leucitkörnchen beibehalten und so leicht vollständig 
zurückgehalten werden können. Die bei der Auflösung entwickelte Reaktionswärme 
soll groß genug sein, um eine besondere Wärmezufuhr unnötig zu machen. Durch 
Abkühlen der gesättigten Lösung fällt zunächst KCl aus. Diese Mutterlauge wird 
auf etwa 70° erwärmt und dann in diese Lösung HO-Gas eingeleitet, wodurch 
AlCl 3 -6H 2 unter gleichzeitiger Reinigung von Eisen ausfällt. Die Erwärmung 
auf 70° hat den Zweck, das Mitfallen von KCl zusammen mit dem Aluminium- 
chlorid zu verhindern. Die Erwärmung auf 70° erfolgt einfach durch die Reaktions- 
wärme, die beim Sättigen der Lauge mit //Q-Gas entsteht. Die Restlauge wird 
dann abgekühlt, wodurch sich noch etwas KCl ausscheidet, und geht dann in den 
Betrieb zurück. Nach Blanc soll es technisch gut möglich sein, das so erhaltene 
Aluminiumchlorid durch Erhitzen in Aluminiumapparaten auf etwa 350° in Alu- 
miniumhydroxyd und HCl zu zerlegen und dieses durch weiteres Erhitzen auf 
600—800° in Al z ö 3 zu verwandeln, das kein Si0 2 und weniger als 0,001% Fe 
enthalten soll (Chemistry and Ind. 43, 158): 

Al 2 Cl 6 -\2H 2 + 277,4 Cal. = Al 2 ö 3 -3 H 2 + 6 HCl -f 6 H 2 0. 

Die beim Aufschluß zurückbleibende Kieselsäure kann auf Wasserglas, Silicagel 
u. s. w. verarbeitet werden. Die zum Aufschluß nötige Salzsäure wird synthetisch aus 
Chlor und Wasserstoff, die durch Elektrolyse gewonnen werden, hergestellt, sofern 
sie nicht teilweise bei der thermischen Zersetzung des Aluminiumchlorides anfällt. 
Für die Verarbeitung von Leucit ist noch ein anderes Verfahren geschützt 
(D.R.P. 426832). Darnach wird der Leucit mit weniger Salzsäure, als theoretisch 
zur völligen Lösung der Basen nötig ist, aufgeschlossen; außerdem wird die Säure 
allmählich in kleinen Anteilen eingetragen. Dadurch wird erreicht, daß weniger 
Verunreinigungen mit in Lösung gehen. Nach Trennung von der Kieselsäure 
wird eine Trennung von Eisen durch geeignete fraktionierte Krystallisation oder 
durch Elektrolyse angestrebt. Aus der eisenfreien Lösung wird die Tonerde durch 
ungelöschten Kalk ausgefällt, wobei die Löschungswärme des Kalkes zur Erzielung 
der nötigen Temperatur ausreicht; man kann aber auch mit der berechneten 
Menge KOH ausfällen, wenn auf die Gewinnung von reinem KCl Wert gelegt 
wird. Nach dem Verfahren von Blanc soll es möglich sein, aus 1 / aufbereiteten 
Leucits 575 kg Aluminiumchlorid, 283 kg Kaliumchlorid und 140 kg wasserfreie 
Kieselsäure zu gewinnen. Auf den Werken der Elettrochimica Pomilio bei Neapel 
sollen Versuche in großem technischen Maßstabe durchgeführt worden sein 1 . 

1 Nach „Chemicals" (Technical Number, 1927, 11. April, S. 21. New York) ist nach Über- 
einkunft zwischen der „Societa Italiana Potassa« und der „Societa Italiana di Elettro- 
chimica« ein Werk in Bussi errichtet worden, welches 4C0 t Leucit monatlich verarbeiten kann. 
Dort wird die Hauptmenge des gewonnenen Kaliumchlorids in Chlorat übergeführt. Außerdem soll 
mit Hilfe französischen Kapitals ein Werk bei Neapel gebaut werden, welches jährlich 150000/ Leucit 
verarbeiten kann. — Ein älteres Werk in Cengio, welches zusammen mit der „Societa Italiana 
Prodotti Explodenti" errichtet wurde, soll für die Herstellung von Alaun durch Aufschluß des 
Leucits durch Schwefelsäure umgebaut werden. - Auch in England und Frankreich soll je ein 
Werk für das BLANC-Verfahren errichtet werden. 

19* 
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Im Zusammenhang damit sei angeführt, daß, wie F. Jourdan gezeigt hat, sich 
Leucit (1 Tl.) durch Behandeln mit 1,3-1,4 Tl. gelöschtem Kalk und 4 Tl. Wasser 
während 6 11 unter Druck bei 8 Atm. in Ätzkali verwandeln läßt; jedoch bekommt 
man nur eine Lauge, die 50—60^- KOJi in 1/ enthält. Das Verfahren wird schon 
viele Jahre in einer französischen Fabrik ausgeführt, die auf diese Weise Pottasche 
herstellt. In der gleichen Arbeit hat F. Jourdan (Chifn. et Ind. 1926, 902) weiterhin 
gezeigt, daß man aus Leucit durch mehrtägiges Erhitzen mit Eisenoxyd und Calcium- 
carbonat auf 600—700° bzw. durch kurzes Erhitzen im elektrischen Ofen Kalium- 
aluminat erhält, das mit C0 2 in bekannter Weise in Tonerde verwandelt werden 
kann. Aus 1 t Leucit wurden 240 kg K 2 CO s und 170 kg Al 2 3 erhalten. Bei sehr 
billigen Stromkosten dürfte dieses Verfahren Interesse beanspruchen. 

Der Aufschluß von Leucit mit Salpetersäure vollzieht sich nach Blanc nach folgender Reaktion : 

K 2 ■ Al 2 3 ■ 4 Si0 2 - 8 HN0 3 + 11 N 2 = Al 2 {N0 3 ) 6 - 15 H 2 Ö + 2 KNÖ 3 + 4 Si0 2 . 

Allerdings läßt sich das Aluminiumnitrat vom Kaliumnitrat nicht einfach durch fraktionierte 
Krystallisation trennen, da sich ein Doppelsalz von der Zusammensetzung KNÖ 3 ■ Al(NÖ 3 ) 3 - 9 fi 2 
bildet. Es ergeben sich hier aber andere Trennungsmethoden. So wird vorgeschlagen (E. P. 230 045), 
das aus dem Leucit durch Behandlung mit Salpetersäure gewonnene Salzgemisch mit konz. Salpeter- 
säure zu behandeln, wodurch das Kaliumnitrat in Lösung geht, während das Aluminiumnitrat als 
fast vollständig unlöslich zurückbleibt. 2 Patente der Norsk Hydro Elektrisk Kvaelstof A. S. 
{A. P. 1 531 336 und 1 551 824) schlagen vor, die Aufschlußlösung auf geeignete Konzentration ein- 
zudampfen und diese durch Pottasche zu neutralisieren oder die überschüssige Säure durch Erhitzen 
auf 127° auszutreiben oder mit basischem Aluminiumnitrat abzustumpfen. Bei Abkühlung krystalli- 
sieren dann die obenerwähnten Mischkrystalle aus, während fast alles Eisen in Lösung bleibt. 
Eine weitere Reinigung kann durch Umkrystallisation erfolgen. Zur Herstellung eines künstlichen 
Düngers behandelt man nach dem zweiten Patent leicht zersetzliche Leucitgesteine mit Salpeter- 
säure von solcher Konzentration und in solcher Menge, daß eine feste Masse entsteht, die dann 
an der Luft oder durch Erhitzen oder durch Behandlung mit Ammoniakgas getrocknet werden kann. 
Eventuell kann eine Reinigung durch Erhitzen auf 300° erfolgen, wodurch Aluminium- und Eisen- 
nitrat zersetzt werden, während das unzersetzte Kaliumnitrat herausgewaschen werden kann. Nach 
einem weiteren A. P. 1507 993 vermischt man die erhaltenen Krystalle vorteilhaft mit Tonerde in 
solcher Menge, daß kein Schmelzen mehr erfolgt, und erhitzt das Ganze in Ammoniakatmosphäre 
auf 130°. Dadurch wird Al(OJi) 3 und NH 4 N0 3 gewonnen, welch letzteres herausgewaschen 
werden kann. 

An dieser Stelle sei der Vollständigkeit halber noch das interessante Ver- 
fahren zur Nutzbarmachung des Leucits erwähnt, das von Messerschmitt ausge- 
arbeitet wurde (Ztschr. angew. Chetn. 1926, 1594). Dieses Verfahren ist eigentlich 
kein saures Verfahren, da zum Aufschluß Natriumnitrat angewendet wird. Es be- 
ruht nicht darauf, daß sich, wie etwa beim Aufschluß von Ton mit Ammonsulfat 
durch Zersetzung intermediär freie Säure bildet, die dann die Tonerde aus dem 
Rohstoff herauslöst, sondern auf der schon länger bekannten Tatsache, daß bei 
richtigen äußeren Bedingungen ein Austausch der Basen des Rohstoffes mit den 
Zuschlägen eintreten kann. Nach Messerschmitt vollzieht sich bei Behandlung 
von Leucit mit Natronsalpeter und Wasser im Autoklaven bei 20 Atm. Druck 
und einer Temperatur von 200° folgende Reaktion: 

KAlSt 2 6 + NaN0 3 + H 2 Ö = NaAlSi 2 6 ■M i O + KNÖ 3 . 

Der Umsatz erfolgt, da es sich um eine Oleichgewichtsreaktion handelt, nicht 
vollständig im Sinne der Gleichung von links nach rechts. Die Umwandlung in 
NaAlSi 2 6 (Analcim) verläuft quantitativ, wenn die festgestellte Gleichgewichts- 
konzentration von KN0 3 zu NaNO s nicht überschritten wird. Aus der erhaltenen 
Lösung krystallisiert reines Kaliumnitrat zu 90—95% aus, während die Mutterlauge 
nach Anreicherung mit Natronsalpeter wieder in den Betrieb zurückgeht. Bei 
richtig durchgeführter Wärmewirtschaft soll der Wärmeverbrauch so klein sein, 
daß er einen Hauptfaktor für die Rentabilität des Verfahrens nicht darstellt. Die 
Trennung des Analcimschlammes von der Lösung vollzieht sich nach Messer- 
schmitt glatt über Zellenfilter. Die Stickstoffverluste sollen nur 1 — 2% betragen. 
Außer Kalisalpeter gewinnt man in dem Analcim einen Rohstoff für die Flaschen- 
fabrikation, wenn man ihn nicht zur Tonerdedarstellung verwerten will. Man kann 
aus ihm Natronalaun gewinnen, wenn man ihn mit Schwefelsäure aufschließt, oder 
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Natriumaluminat, wenn man ihn mit Kalkstein im Drehrohrofen behandelt. Das 
dabei entstehende Calciumsilicat soll gut als Bodenverbesserungsmittel Verwendung 
finden können {Ztschr. angew. Chem. 1926, 1596). Zur Ausnutzung der Messer- 
scmiiTTschen Patente ist in Rom die «Vulcanea societa anonima per l'utiliz- 
zazione delle rocce vulcaniche« vor längeren Jahren gegründet worden, die 
aber noch nicht in Betrieb ist. Auch soll in Civita Castellana ein Werk, welches 
Leucit nach Messerschmidt verarbeiten sollte, für die Gewinnung von Nitraten 
eingerichtet werden (s. S. 292). 

d) Aufschluß mit Salpetersäure. Zum Schluß seien hier noch einige 
Verfahren erwähnt, die von norwegischen Gesellschaften genommen sind, um den 
in Norwegen reichlich vorkommenden Labradorstein mit Salpetersäure, die in Nor- 
wegen infolge der großen Wasserkraftanlagen preiswert hergestellt werden kann, 
aufzuschließen. Es sind zu nennen die Patente der «Norske Aktieselskab for 
Elektrochemisk Industri, Norsk-Industri-Hypotekbank« (D. R.P 339211, 339819, 
346 763 und 365 348), der „Aktieselskabet Labrador« (D. R. P. 399 804) und das 
von Goldschmidt (D. R. P. 339983). Besonderen technischen Wert dürften diese 
Verfahren nicht besitzen, da bei der thermischen Zersetzung des Aluminiumnitrates 
zu große Salpetersäureverluste entstehen. 

D. R. P. 339 21 1 schlägt vor, tonerdehaltige Substanzen wie Bauxit, Ton u. s. w. nach 
Calcination bei schwacher Rotglut mit verdünnter Salpetersäure zu behandeln. Wird in schwach 
reduzierender Atmosphäre gearbeitet, so daß alles Eisen in der Form Fe 3 4 vorliegt, so soll fast 
kein Eisen in Lösung gehen. Statt Salpetersäure können auch nitrose Gase zusammen mit Wasser- 
dampf benutzt werden. Aus der Lauge wird dann das Aluminiumhydroxyd durch Ammoniak ge- 
fällt und das Ammoniumnitrat aus der Lösung gewonnen. Nach dem D. R. P. 339 819 kann man 
plagioklasreiche Gesteine (Labradore mit 25—36% ALÖ 3 ) bei 300—600° mit nitrosen Gasen und 
Wasserdampf aufschließen; dadurch bilden sich Kalium- und Natriumnitrate, die herausgelaugt 
werden, während Al{OH) 3 zusammen mit Fe(OH) 3 und Si0 2 zurückbleibt. Bei Behandlung dieses 
Rückstandes mit verdünnten Säuren sollen das Eisen und die Kieselsäure zurückbleiben, so daß nur 
Aluminium in Lösung geht. Im D. R. P. 346 763 wird ein Verfahren zur Herstellung von basischem 
Aluminiumnitrat unter gleichzeitiger Befreiung von Eisen geschützt. Wird die Aluminiumnitrat- 
lösung eingedampft, so wird schließlich unter Entwicklung von Salpetersäuredämpfen der Kp der 
Lösung bei ungefähr 145 — 150° erreicht. Diese Abspaltung der Salpetersäure durch einfaches Ein- 
dampfen kann noch befördert werden, wenn man Wasser oder Wasserdampf in irgend einer Form dazu- 
leitet, so daß der Kp der Nitratlösung längere Zeit auf 145° festgehalten werden kann. Man kann so 
60— 70$ der gebundenen Salpetersäure abspalten, ohne daß die Masse erstarrt, besonders wenn man 
noch Calcium- oder Natriumnitrat in genügender Menge zusetzt. Ist eine bestimmte Basizität erreicht, 
so wird die Hauptmenge der Tonerde als wasserarmes, krystallinisches, basisches Nitrat ausgefällt, 
während gleichzeitig das meiste Eisen in der geringen Mutterlauge zurückbleibt. Dieses basische Nitrat 
soll, ohne zu schmelzen, weiter in Tonerde und Stickoxyde aufspaltbar sein. Mann kann zur Er- 
reichung des nötigen Basizitätsgrades auch so vorgehen, daß man die Säuren durch Basen abstumpft. 

Das D. R. P. 365 348 behandelt den Aufschluß von Labrador mit Salpetersäure. Nach D. R. P. 
399 804 kann die Fällung des Eisens aus Aluminiumnitratlösungen vorteilhaft dadurch geschehen, daß 
man die durch Hydrolyse abgespaltene Säure durch Basen neutralisiert und nun nicht, wie sonst bereits 
ausgeführt, irgend ein Eisenoxyd zum leichteren Niederreißen der Fällung zusetzt, sondern be- 
sonders aktiviertes Fe 2 3 , das durch Behandlung des Oxydes mit verdünnten Säuren oder, da es 
bei dieser Aktivierung nur auf die Wasserstoffionenkonzentrationen ankommt, mit dünnen Aluminium- 
salzlösungen entstehen soll. Das letzte Patent endlich schützt ein in sich geschlossenes Verfahren 
zur Darstellung von Tonerde (D. R. P. 339 983). Auch hier ist Plagioklasgestein das Ausgangs- 
material, weil dieses das Eisen in schwerlöslicher Form (als Hypersthen, Epidot u. s. w.) enthält. Der 
calcinierte Rohstoff wird mit verdünnter Salpetersäure aufgeschlossen. Die Lösung enthält außer 
Aluminiumnitrat noch die Nitrate von Eisen, Calcium, Kalium und Natrium. Das Eisen kann man vom 
Aluminium trennen, indem man erstens die leichtere Zersetzbarkeit des Ferrinitrats beim Erhitzen 
ausnutzt — bei 150° entstehen in kurzer Zeit stark basische unlösliche Eisenverbindungen — , oder 
zweitens indem man die durch Zersetzung der Nitrate gewonnenen Oxyde mit verdünnter Säure 
extrahiert; dadurch geht fast nur Eisen in Lösung. Die Trennung von den Erdalkalien und Alkalien 
ist dadurch möglich, daß bei 300° noch keine Zersetzung ihrer Nitrate eintritt, während das Alu- 
miniumnitrat schon bei dieser Temperatur in Oxyd übergeführt wird. Man kann die unzersetzten 
Nitrate also einfach aus dem Oxyd herauswaschen. Durch die Zersetzung des Aluminiumnitrats 
gewinnt man gleichzeitig den größten Teil der Säure zurück, die zu neuem Aufschluß verwendet 
werden kann. 

Von den besprochenen Verfahren haben nur wenige größere Bedeutung, 
nämlich die Verfahren von Haolund, Pedersen, Buchner, vielleicht auch der 
salzsaure Aufschluß der /. G., ferner die Leucitverarbeitungen von Blanc und 
von Messerschmitt und vielleicht schließlich der salpetersaure Aufschluß von 
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Labradorstein in Norwegen. Allerdings ist keines dieser Verfahren so weit gefördert, 
daß es etwa das Bayer- Verfahren verdrängen könnte; doch es wird sehr eifrig auf 
diesem Gebiete gearbeitet. 

//. Aluminiumoxydhydrat, Al 2 3 -3N 2 0. Das Aluminiumoxydhydrat ist sehr 
wichtig als Zwischenprodukt bei der Gewinnung der Tonerdeverbindungen. Auch 
das meiste Aluminiumoxyd wird heutzutage aus dem Hydrat durch Calcination 
gewonnen (s. den Absch. über Aluminiumoxyd), und jenes ist als Ausgangsmaterial für 
die Aluminiumindustrie von überragender Bedeutung unter den Tonerdeverbindungen. 

Das Rohmaterial, das zur Darstellung des Tonerdehydrats dient, ist der Bauxit, 
der weitverbreitet auf der Erde vorkommt. 

Zusammensetzung des Bauxits. Der Bauxit ist im wesentlichen ein Tonerdehydrat, das 
durch wechselnde Mengen von Eisenoxyd verunreinigt ist. Er steht also seiner Zusammensetzung 
nach einmal zwischen den Tonerdehydraten Diaspor, Al 2 3 ■ H z O, oder Hydrarg i Hit, AI 2 O s - 3 H 2 0, 
und dem Brauneisenerz 1Fe i ö 3 ■ H 2 0; andererseits aber bildet er auch einen Übergang zwischen 
Diaspor und Hydrargillit, da sein Wassergehalt in weiten Grenzen schwankt. Die theoretische Zu- 
sammensetzung für die drei Verbindungen ist: 



Diaspor 
(Al 2 3 ■ H 2 0) 


Bauxit 
(Al 2 3 -2H 2 O) 


Hydrargillit 
(A/ z 3 - 3 N 2 0) 


AUÖ 3 85-01 % 

H.O 14-99 


73-93% 
26-07 


65-41 $ 
34-59 



Vergleicht man nun die vorliegenden Analysen (HiNTZE, Handbuch der Mineralogie, 1940 ff. 
|1900]) von Diaspor und Hydrargillit mit denen von Bauxiten, so fällt auf, daß Diaspor und 
Hydrargillit immer etwa denselben Wassergehalt zeigen, nämlich etwa 15$, bzw. 34,5 %, während 
der Wassergehalt des Bauxits zwischen 10% und 37% schwankt. 

Dieser verschiedene Wassergehalt erklärt sich nach HaRRASSOWITZ (Metati u. Erz 1927, 181 
und vor allem „Fortschritte der Geologie und Paläontologie" IV, 14 [1926] „Laterit, Material und 
Versuch erdgeschichtlicher Auswertung") durch die verschiedene Art der Entstehung. Der eigentliche 
Bauxit ist ein Tonerdemonohydrat und stellt ein festländisches Sediment dar. Sein Hauptvorkommen 
liegt auf Kalken und ist uns gut aus den mediterranen Lagerstätten Europas wie Südfrankreich, Ungarn, 
Dalmatien, Nordspanien, Rumänien, Griechenland und Österreich bekannt. Theoretisch hat dieser 
Bauxit 15% Wassergehalt; er beträgt aber infolge der Verunreinigungen häufig weniger als 15%. Im 
Gegensatz dazu ist der Laterit ein Tonerdetrihydrat, das aber handelsüblich auch als Bauxit be- 
zeichnet wird. Er ist ein Verwitterungsprodukt von Silicatgesteinen. Der theoretische Wassergehalt 
von 35% wird infolge von Verunreinigungen meistens nicht erreicht; er bewegt sich vielmehr in der 
Höhe von rund 25 % , z. B. in Arkansas, Vorderindien, Surinam, Guyana und an der Goldküste. Sein 
Hauptvorkommen liegt auf krystallinen Gesteinen: im Vogelsberg und in Vorderindien auf Basalt, 
in Arkansas auf Syenit. Sehr wesentlich ist, daß Laterit im Gegensatz zum Bauxit im engeren Sinne 
fast vollständig durch Salzsäure und durch Schwefelsäure vollständig zersetzbar ist. Eine Mischprobe 
von Lieh im hessischen Vogelsberg zeigte als Schwefelsäurerückstand nur 0-64%. Bemerkenswert ist 
außerdem, daß Laterit in älteren Formationen in Bauxit übergehen kann, so daß dann das Haupt- 
kennzeichen des Laterits, nämlich der hohe Wassergehalt von rund 25%, nicht mehr vorhanden ist. 

Weltproduktion von Bauxit. 



1916 



1917 



1918 



1919 



1920 



1921 



1922 



1923 



1924 



1925 



1926 



England 

davon : 
Brit.-Guyana 
Indien . . . 

Frankreich . 
Deutschland 
Norwegen . 

Italien . . . 
Schweiz . . 
Jugoslawien . 
Rumänien . 
Ungarn . . 
Österreich . 
Spanien . . 
Ver. Staaten 
von Amerika 
Holl. Guyana 



11257 

762 

110000 

6 000 

8 887 
15 000 



431 923 



18 415 

2 070 
1385 

120883 

10 813 

7 600 

7 789 
15 000 



128 651 



577 817 



15220 

4226 
1211 

120000 

14353 

6814 

7800 
15 000 



460 
615 443 



13 085 

2008 
1709 

163 400 
9 393 
3120 

2927 
15 000 



1779 
382610 



38349 

22438 
3 994 

186700 

13 420 

4000 

13139 
12 000 
27 860 



362 
540 

529675 



29073 

20010 
6 758 

84 942 

10 122 

8 000 

49120 
10 000 
10021 



2 638 
184 

141 790 



10 951 



4 998 

139 176 

15150 

6000 

65 600 
12 000 
31290 
12 000 

4 095 



314 587 
18 805 



112 605 

101 952 
6 653 

314 330 

6 664 

13 319 

98 055 
15 000 
32 631 
12 000 
500 
2 734 



531 079 
15 839 



185 641 

156800 
23 600 

335 582 
3 085 



140 790 

18 485 

192 



353 148 
63097 



etwa 
230 000 

177 808 
50000 

106 535 



195 000 
79 032 



321 620 
86277 



etwa 
430000 



etwa 
105 000 

180 00t 



etwa 
350000 
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In der Technik werden beide Arten wie auch ihre Übergänge als Bauxit bezeichnet. Da der 
weitaus größte Teil alles Aluminiums wie auch der Aluminiumsalze durch Verarbeitung von Bauxit 
gewonnen wird, so hat dieser eine außerordentliche Bedeutung erlangt. Zwar ist es in Deutschland 
möglich, im Notfall Tonerde aus Aluminiumsilicaten herzustellen; doch sind alle bekanntgewordenen 
Verfahren teurer als das alkalische Verfahren zur Verarbeitung von Bauxit. Man hat daher auf der 
ganzen Erde nach Bauxitvorkommen mit höchstens 3—5% Kieselsäure geschürft und viele Lager 
neu erschlossen. 

Der Bauxit erhielt seinen Namen nach dem ersten Vorkommen, das von Berthier (1821) be- 
schrieben wurde, in der Nähe des Ortes Les Beaux (Bouches du Rhone) in Südfrankreich. Der Bauxit 
tritt dort in den Schichten zwischen Jura und Kreide auf und bildet gelbliche bis braune Ablagerungen 
von erdiger oder auch kompakier Beschaffenheit. Die Lager haben oft eine Mächtigkeit von 8 m, 
bisweilen sogar von 30- 40 m (Debar). Die französischen Lagerstätten sind noch heute die bekanntesten. 
Sie weisen seit 1925 wieder die größte Förderzahl auf, nachdem die Vereinigten Staaten von Amerika 
für eine Reihe von Jahren die Führung in der Produktion gehabt hatten. Die Tabelle S. 294 gibt eine 
Vorstellung von der Weltproduktion an Bauxit seit 1916 (Chem.-Ztg. 1926, 657; „Bauxite and Alumi- 
nium" 1925 v. Rumbold, London; „Bauxite and Aluminium in 1925«, 1926 v. Hill, Washington, 
Chemische Ind. 1927, 451). 

Im folgenden werden die wichtigeren Vorkommen, nach Ländern getrennt, kurz besprochen. 

Deutschland. Bei Offenbach am Main; am Vogelsberg (Chelius, Ztschr. prakt. Geol. 1904, 
361); an verschiedenen Stellen im Rheinland und Westfalen (Kaiser, Ztschr. d. Geolog.-Ges. 1901. 56). 
Einige technische Bedeutung hat nur das Vorkommen am Vogelsberg zwischen Ebsdorfer Grund und 
Horlofftal (HÜFFNER, Chem.-Ztg. 1920, 785). Der Bauxit findet sich dort in Form von Knollen, in 
fettem roten Ton eingelagert, als Zersetzungsprodukt von miozänen Basaltlagern und -tuffen des Vogel- 
berges. Chemisch gesprochen, stellt sich die Bauxitisierung dar als eine völlige Fortführung der 
ursprünglich vorhanden gewesenen Alkalien und Erdalkalien und als eine Hydratisierung der Alumi- 
nium- und Eisenverbindungen. Auch die Kieselsäure hat sehr abgenommen, während sich Titan und 
Pho^phorsäure etwas angereichert haben. Die Gewinnung aus den 1— 8 m mächtigen Lagern (bis- 
weilen 12 m) erfolgt meist im Tagebau. Die deutsche Bauxitfrage kann als eine Aufbereitungsfrage 
bezeichnet werden. Zur Trennung des Tones vom Bauxit ist von den Abbaubetrieben eine gemeinsame 
Wäschereianlage in Münster (Kreis Gießen) gebaut worden, in der die 15 oberhessischen Betriebe 
ihre Förderungen aufbereiten. Durch diese Aufbereitung steigt der Tonerdegehalt von 5—30% auf 
etwa 50—62 <f<, . Aus 9 Analysen von gewaschenen Bauxitknollen ergeben sich folgende Prozentgehalte 
(Hüffner, s. auch Rinne, Gesteinskunde. 5. Aufl. 1920, 258): 

Al 2 3 -19-0-60-9# 

Feo0 3 3-1-19-1% 

Si0 2 0-9- 5-5# 

Ti0 2 0-3- 3-3% 

Glühverlust 25-1-3L7JJ 

Diese Vorkommen genügen umso weniger für den Bedarf der deutschen Aluminiumindustrie, 
als ihr durchschnittlicher Tonerdegehalt hinter dem der französischen, dalmatinischen und ungarischen 
zurücksteht. Deutschland deckt daher seinen Hauptbedarf aus Frankreich, Italien, in kleiner Menge 
auch aus Spanien und Dänemark, neuerdings vor allem aus Ungarn und Dalmatien. Der hessische 
Bergbau ist seit 1923 eingestellt. 

Deutschland führte ein in / (Chem.-Ztg. 1926, 657): 

1913 

Gesamteinfuhr 38 452 

davon aus: 

Frankreich 36 490 

Italien (Istrien) — 

Spanien — 

Dänemark 1 891 

1926 ist der Import aus Italien zurückgegangen; dafür ist die Einfuhr aus Ungarn sehr gestiegen. 
Denn die Vereinigten Aluminiumwerke A. G., Lautawerk und die Otavi, Minen- und Eisen- 
bahngesellschaft A. G. sind an der Bauxittrust A. G., die zur Ausbeutung der 1925 neu 
entdeckten ungarischen Bauxitlager gegründet wurde, finanziell stark beteiligt {Chemische Ind. 1927, 
196). Bereits vor dem Kriege (1914—1918) hatte Ungarn in der jetzt rumänischen Biharer Gegend 
ansehnliche Bauxitvorkommen, deren Produktion hauptsächlich nach Deutschland ging. 1926 ist 
fast die gesamte Förderung der neu erschlossenen Lager nach Deutschland eingeführt worden; der 
Lieferungsvertrag für 1927 sieht eine Einfuhr von 150000/ Rohbauxit für Deutschland vor (Met. 
Wirtsch. 1927, 349). Auch die Einfuhr aus Jugoslawien (Dalmatien) hat 1926 beträchtlich zugenommen. 

Frankreich. 1913 war Frankreich in Europa fast der einzige Bauxitproduzent. Seit 1925 
besitzt es wieder die größte Produktion der Welt. Doch wird nur ein Teil der Förderung in der 
eigenen Industrie verbraucht, mehr als die Hälfte wird ausgeführt. Es wurden gefördert in r: 
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Ausfuhr 
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. . . .380000 
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1924 verteilte sich die Ausfuhr auf folgende Länder: Niederlande 61 108 /, Irland 42 527 1, Deutsch- 
land 39307 t, Großbritannien 34 413 t, Vereinigte Staaten von Amerika 15 531 t, außerdem Schweiz 
Norwegen und Belgien (Chem.-Ztg. 1926, 657). 

Die mächtigen französischen Lager liegen in den Departements L'Arrieges, Bouches du Rhone 
L'Herault, Var und Puy de Dome. Infolge des stets steigenden Bedarfs werden die Gruben sehr 
schnell abgebaut. Ende 1926 ist daher in Frankreich ein Gesetzentwurf von der Regierung ein- 
gebracht worden, der eine Kontrolle des Staates über Abbau und Besitzwechsel der Lager herbeiführen 
soll, damit der wertvolle Rohstoff ev. für die eigene Aluminiumindustrie zurückgehalten werden kann. 

Italien. Vor etwa 25 Jahren wurden die ersten Bauxitlager in den Abruzzen (Prov. Lecce) 
entdeckt. Während des Krieges 1914—1918 wurden noch einige Vorkommen im Appenin gefunden, 
doch sind diese angesichts der bedeutenden Lager in Istrien, das nach Kriegsende an Italien fiel] 
ohne größere Bedeutung, wie aus folgender Tabelle über die italienische Bauxitförderung hervorgeht 
(Aluminium 1926, Nr. 14, S. 2). 

Bauxitgewinnung in t: 
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1926 ging nach zuverlässigen Schätzungen die Produktion in Istrien auf etwa die Hälfte zurück, 
da Deutschland infolge der Beteiligung an ungarischen Lagern beträchtlich weniger aus Istrien einführte! 
Auch streben die Italiener darnach, die eigene Aluminiumindustrie zu vergrößern; daher war schon 
1926 die Bauxitausfuhr kontingentiert (Näheres, s. Hill, Bauxite and Aluminium. London 1925). 

Ungarn. Im Herbst 1925 wurden teils anstehend, teils in geringer Tiefe bei den Vertes- 
waldungen gewaltige Lager aufgefunden, deren Ausbeutung unter starker deutscher Beteiligung 
betrieben wird. Fast die gesamte Produktion von 1926 ging nach Deutschland. 

Rumänien hat im Bihargebirge sehr bedeutende Bauxitlagerstätten, von denen während des 
Krieges sehr große Mengen nach Deutschland gingen. Der trostlose Zustand der rumänischen Bahnen 
verhindert die weitere Ausfuhr. Das Erz ist teilweise sehr kieselsäurearm. 

Jugoslawien. In Jugoslawien gibt es in den meisten Gebirgen Bauxit, der aber entweder 
infolge seiner ungünstigen chemischen Zusammensetzung oder wegen der Unzugänglichkeit seiner 
Lager nicht überall ausgebeutet wird. Ende 1925 wurden in Dalmatien, zwischen Bar und Ulzin, 
bedeutende Lager entdeckt, deren Mächtigkeit 20—30 Million, t betragen soll. Die Entfernung 
zum nächsten Hafen in der Bucht von Mrkovac beträgt 9 km. An der Ausbeutung ist französisches 
und deutsches Kapital beteiligt. Auch in der Herzegowina, in Montenegro und in Kroatien sind 
bedeutende Vorkommen, die aber bisher nicht rationell ausgebeutet werden. Nach der „Revue 
Economique de Belgrad" wurden 1926 130000/ Bauxit ausgeführt, von denen der größte Teil nach 
Deutschland und den Vereinigten Staaten ging (Chem.-Ztg. 1926, 657 und 1927, 195). 

England. Großbritannien hat eine bedeutende Aluminiumindustrie, die ihr Rohmaterial 
hauptsächlich aus Frankreich bezieht; aber auch in Irland sind einige Gruben vorhanden, die früher 
ausgebeutet wurden (Ztschr. prakt. Geol. 1898, 181 und Bauxite and Aluminium 1925, London). Aber 
vor allem in außereuropäischen Gebieten besitzt England sehr reiche Bauxitlager, besonders in Indien, 
Britisch-Guyana und an der Goldküste. Hauptsächlich Indien zählt zu den bedeutendsten Vorkommen 
der Welt, deren Größe auf 22,5 Million, t geschätzt wird. Bisher hat Indien aber nur 4000— 7000 1 
ausgeführt, so daß noch eine große Entwicklung bevorsteht. Die mächtigen Vorkommen in Britisch- 
Guyana werden durch eine Tochtergesellschaft, der „Northern Aluminium-Company of Amerika" 
abgebaut; fast die gesamte Jahresproduktion in Höhe von 200 000 £ ging nach Nordamerika bzw. 
Canada. Die Lager an der Goldküste werden infolge der großen Transportkosten bisher noch nicht 
ausgebeutet, obgleich hier nach zuverlässigen Schätzungen etwa 37 Million, t Bauxit verfügbar sein 
sollen. Interessant ist, daß diese Erze in einigen Fällen Gold und Silber enthalten, so daß die 
Rückstände, nachdem die Tonerde etwa nach dem BAYER-Verfahren herausgelöst ist, auf diese Edel- 
metalle verarbeitet werden können. 

Auch auf den Seychelles, in Rhodesia, Sierra Leone, Uganda, im Gebiete am Tanganyika 
sowie in Canada und Australien sind zum Teil reiche Bauxitlager gefunden. 

Rußland. Schon während des Krieges wurde energisch auf Bauxit geschürft. Von allen 
Fundstätten in den Gouvernements Perm, Podolien, Nowgorod, im Ural und im Kaukasus erwiesen 
sich die Lager am Nord- und Südrande des zentralrussischen Urmeerbeckens als die günstigsten, 
u. zw. überwiegen im Norden die Bauxite, während im Süden eine Zusammenlagerung mit Kohle 
festgestellt wurde. An einigen Stellen treten die Bauxite zutage, ihre Mächtigkeit schwankt zwischen 
2 und 16 m. Besonders die Lager im Gebiet von Tichwinsk sind untersucht. Eine amerikanische 
Gesellschaft scheint auch im Bezirk Soindjiask 1926 fündig geworden zu sein; doch hat sie bisher 
keine Konzessionen erhalten, da die Sowjetunion den Abbau anscheinend selbst betreiben will. Ob 
der Weltmarkt mit Bauxit aus Rußland in Zukunft rechnen kann, erscheint daher ungewiß (Chem.- 
Ztg. 1926, 658 und Aluminium 1927, Nr. 6, S. 9). 

Vereinigte Staaten von Amerika. Die Vereinigten Staaten sind der größte Aluminium- 
produzent der Welt. Die Erzeugung war 1926 einschließlich der von Amerika kontrollierten Werke 
größer als die des gesamten europäischen Aluminiumtrustes. Daher besteht ein außerordentlicher 
Bedarf an Bauxit, der von den nordamerikanischen Vorkommen, da die Lager in Arkansas, Alabama 
und Georgia sich zu erschöpfen beginnen, nicht entfernt gedeckt werden kann (Met. Wirtsch. 1927, 
349). Da besonders in Amerika auch viel Bauxit verbraucht wird zur Herstellung feuerfester 
Materialien, für Zemente mit hohem Tonerdegehalt, wie auch für Aluminiumsalze, so können auch 
die neu entdeckten Lager in Tennessee und Nordcarolina den Bedarf nicht decken. Produziert wurden 
1925: 316540 langt im Werte von 1 988250 $; 1926 392250 long t im Werte von 2415200$. 
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Die Einfuhr stammt hauptsächlich aus Britisch- und Holländisch-Guyana, Frankreich und 
neuerdings aus Dalmatien und Istrien. 1924 kam der Import aus folgenden Ländern: Britisch-Guyana 
136 142 r, Holländisch-Guyana 47844 t, Frankreich 10 799/, Jugoslawien (Dalmatien) 3850/, Italien 
(Istrien) 1430 t. 1926 wurden 281 644 long t im Werte von 1 187 497 $ eingeführt. 

Verbraucht wurden in long t: 

Jahr Chemische Industrie Schleifmittelindustrie 
1924 54870 66920 

1925 . . .67420 73 950 

1926 77960 72440 

Um einer Verknappung der Rohstoffe zu entgehen, müssen auch minderwertige Vorkommen, 
vor allem solche mit größerem Kieselsäuregehalt, nutzbar gemacht werden. Eine Möglichkeit bietet 
die Einführung neuer Verfahren zur Herstellung reiner Tonerde, wie etwa das HAGLUND=Verfahren 
(s. unter Aluminiumoxyd). Doch wird bislang, soweit bekannt ist, nur nach einem der bekannten 
alkalischen Verfahren gearbeitet. 

Holländisch-Guyana. Hier wurden große und mächtige Lager entdeckt, die erst am 
Anfang ihrer Ausbeutung stehen; doch wurden 1925 bereits 100 000/ ausgeführt. Dieser Bauxit 
hatte folgende Zusammensetzung: Al 2 3 48,5-63,3%, Fe 2 3 10,5-21,6%, Si0 2 3,1-14,5$. 

Außer den erwähnten Vorkommen befinden sich noch Bauxitlager in Griechenland, Rumänien, 
Spanien, Französisch-Guinea, Französisch-Togo, Madagaskar, Mozambique, Brasilien und Venezuela. 

Wie aus dieser Zusammenstellung (vgl. auch W. Mehnert, Chem.-Ztg. 1926, 657) hervorgeht, 
kommen Bauxite weitverbreitet auf der Erde vor. Doch sind alle Lager nicht mächtig genug, daß 
sie den voraussichtlich rasch weiterwachsenden Bedarf auf die Dauer befriedigen könnten. Es ist 
daher überall eine nervöse, unruhige Schürfarbeit im Gange. Es ist möglich, daß darum Verfahren 
zur Verarbeitung minderwertiger Aluminiumvorkommen an Bedeutung gewinnen, besonders da einige 
Länder ohne genügende eigene Lager mit großer Aluminiumindustrie (wie Deutschland) in sehr un- 
günstige Produktionsverhältnisse versetzt werden können, wenn Kontingentierung oder Monopolisierung 
der Bauxitgruben durch die Besitzerstaaten weiter zunehmen sollten. 

Die Bauxite schwanken in ihrem Al 2 3 - und /v%0 3 -Gehalt in den weitesten Grenzen. HiNTZE 
verzeichnet unter den analysierten Bauxiten einen mit 58% Fe 2 3 und nur 12,4 y£ Al 2 3 , einen 
anderen dagegen .mit 76,90% Al 2 3 und nur 0,1% Fe 2 3 . Diese Extreme sind durch eine kontinuier- 
liche Reihe von Übergängen verbunden. Außer Tonerde, Eisenoxyd und Wasser treten im Bauxit 
noch Si0 2 , CaO, MgO, und Ti0 2 (letzteres ziemlich regelmäßig in beträchtlicher Menge) auf. 
Dagegen finden sich V 2 5 , Cr 2 3 , MnO, K 2 0, Na 2 0, P 2 Ö 5 und S0 3 häufig, aber meist in ganz 
geringen Mengen. Auch ein fast immer vorhandener Gehalt an organischen Stoffen ist zu erwähnen. 
Von entscheidender Bedeutung für den technischen Wert des Bauxits ist aber nur das Mengen- 
verhältnis von Tonerde, Eisen oxyd und Kieselsäure zueinander. Die Analysen einiger typischer und 
in der Technik entweder früher oder noch jetzt verwendeter Bauxite seien hier zusammengestellt. 

Zusammenstellung einiger Bauxitanalysen. 

Deutsche Bauxite: auo* Fe.o s SiO^TiO. H,o 

Firnewald 50,9 10,6 7,7 27,8 

Garbenteich . 53,1 15,7 4,3 28,6 

Rumänische Bauxite: 
Biharhegyseg (Bihar-Gebirge) .... 58,1 19,2 9,8 11,8 

Kirälyerdö (Königswald) 60,8 25,8 2,8 11,3 

Dalmatinische Bauxite: 

Mosec 59,3 24,4 0,9 15,9 

Ilvar 29,1 16,2 30,5 17,1 

Französische Bauxite: 

Villevayrac (Herault) 75,70 1,9 8,3 13,5 

Arles (weißer Bauxit) 59,0 8,0 16,6 16,3 

73,0 1,5 16,5 9,0 

Zwischen Marseille und Nizza .... 72,62 22,86 4,52 (geglüht) 

Amerikanische Bauxite: 

Alabama 56-60 3 9-10 25-30 

Arkansas 55,6 6,1 10,1 29,0 

Georgia 57,3-64,9 1,0-0,3 7,7-12,5 29,1-33,5 

Erz Nr. 1 . . . . über 60 unter 2 unter 5 — 

Indische Bauxite 58,8 9,4 8,1 23,8 

60,6 0,9 25,5 11,0 

67,6 4,3 1,4 26,3 

Die Gewinnung des Bauxits erfolgt in der Regel im Tagbau. So wird in Arkansas der 
Bauxit, der in Adern im Gestein an die Oberfläche tritt, mit Picke und Schaufel gewonnen. In 
Hessen (Vogelsgebirge) sammelten nach der Ernte die Kinder auf den Feldern die zerstreut umher- 
liegenden rotbraunen Bauxitknollen in Körben. 

Die Verwendung des Bauxites ist recht vielseitig, u. zw. in der Haupt- 
sache zur Herstellung reiner Tonerde, dem Ausgangsmaterial für Aluminium. Nicht 
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unbedeutende Mengen werden neuerdings ferner auf Tonerdezement (ciment fondu), 
s. Mörtel, verarbeitet. Ferner ist seine Verwendung in der Industrie der feuer- 
festen Steine (s. Tonwaren), in der Schleifmittelindustrie (s. Korund, künstlicher) 
zu erwähnen, sowie zur Reinigung von Erdöl. 

Verarbeitung des Bauxits auf Tonerdehydrat. 
Hierfür kommen 2 prinzipiell verschiedene Methoden in Betracht, der alkali- 
sche Aufschluß und das Verfahren Peniakoffs. Die sauren Verfahren wie auch 
Reduktionsschmelzen (Haglund- Verfahren) sind bereits unter Aluminiumoxyd be- 
schrieben worden. 

Für die Anwendung der beiden alkalischen Verfahren erfährt der Bauxit die gleiche Vor- 
behandlung. Der in frischem Zustande feucht aus der Grube kommende oder der nur aus Trans- 
portrücksichten durch Rösten von seinem Wassergehalt befreite Bauxit wird grob zerkleinert und 
darauf geschlämmt, um sandige Verunreinigungen zu entfernen (Haenio, Berg- Hätten Jahrb. 1908, 
340). Manche Bauxite kommen auch so rein zur Fabrik, daß sie ein Schlämmen unnötig erscheinen 
lassen. Das geschlämmte Material wird scharf getrocknet, aufs feinste gemahlen und gesiebt. Die zur 
Zerkleinerung des Bauxits verwendeten Apparate sind die auch sonst in der anorganischen Groß- 
industrie gebrauchten. Zum Zerkleinern dienen Steinbrecher, Backenquetschen. Zur Feinzerkleinerung 
haben sich in neuerer Zeit durchweg Kugelmühlen eingeführt. Ein Katalog des Krupp-Gruson- 
Werkes gibt über die Mahlergebnisse von Patentkugelmühlen an, daß seine Kugelmühle Nr 1 (Durch- 
messer der Mahltrommel 1050 mm, Breite der Mahltrommel 720 mm, Kraftbedarf 2— 3 PS) stündlich 
90-130 kg Bauxit aufs feinste zerkleinert und absiebt. 

Das erste Verfahren zum Aufschließen von Bauxit, das geschildert 
werden soll, ist das alkalische. Es gründet sich auf die Eigenschaft des Aluminium- 
oxyds, nicht nur starken Säuren gegenüber als Base zu reagieren, sondern auch 
mit starken Basen recht beständige Verbindungen zu bilden, in denen es als Säure- 
anhydrid wirkt. Während Aluminium solche Verbindungen, die Aluminate, bildet, 
fehlt dem Eisen diese Eigenschaft. Eisen bildet zwar auch Ferrite von der Formel 
Fe 2 3 -Na z O (D. R. P. 1650); diese zerfallen aber beim Zusammentreffen mit Wasser 
sofort in Eisenhydroxyd und Ätznatron. Man hat also das Aluminiumoxyd des 
Bauxits in Aluminat überzuführen, von dem in Wasser unlöslichen Rückstand durch 
Filtration zu trennen und aus der Aluminatlösung das Tonerdehydrat wieder aus- 
zufällen. Es ist klar, daß sich für das alkalische Aufschließverfahren Bauxite, die 
einen ziemlich hohen Kieselsäuregehalt haben, schlecht eignen; denn beim alkali- 
schen Aufschluß wird ein großer Teil der Kieselsäure in Natrium-aluminium-silicat 
verwandelt, was Verluste an Tonerde und Alkali bedeutet. Andererseits wird ein 
ziemlich hoher Eisengehalt ohne schädlichen Einfluß sein. Der in der Tabelle 
(S. 297) aufgeführte Bauxit aus der Gegend zwischen Marseille und Nizza kann 
also als für den alkalischen Aufschluß recht brauchbar bezeichnet werden. 

Das alkalische Aufschließverfahren hat 2 wesentlich verschiedene technische 
Lösungen gefunden, das ältere Verfahren der Sodaschmelze und das nasse 
oder BAYERsche Verfahren. 

a) Die Sodaschmelze, auch das pyrogene Verfahren genannt, wurde in den 
Orundzügen während der Jahre 1858—1863 von Le Chatelier ausgearbeitet und 
ihm durch eine große Anzahl französischer und englischer Patente geschützt. 
Morin veröffentlichte 1862 die ersten Notizen über die Verarbeitung des Bauxits 
nach dem Verfahren von Le Chatelier und galt daher lange Zeit als Begründer 
der Bauxitindustrie. In Deutschland wurde die Ausbreitung des Verfahrens besonders 
von den Brüdern Löwig gefördert {D. R. P. 93, 1650, 19784, 70175), während 
diese Methode in Frankreich als Verfahren von Deville-Pechiney bekannt ist. 

Man geht von einem möglichst wenig Kieselsäure enthaltenden Bauxit, in der 
Regel also von einem „roten", stark eisenhaltigen aus. Dieser wird in Brechern, 
wie oben beschrieben, grob zerkleinert und dann in Drehrohröfen calciniert, wobei 
im allgemeinen eine Temperatur von 400—500° nicht überschritten wird. Der so 
mahlfähig erhaltene Bauxit wird dann in Kugelmühlen mit Windsichtung sehr 
fein gemahlen. Der Transport von einer Station zur andern erfolgt in großen 
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Fabriken mechanisch, sei es durch Schüttelrinnen, sei es durch Transportbänder, 
-Schnecken oder Elevatoren. 

Der gemahlene Bauxit wird darauf nach automatischen Wagen befördert, die 
selbsttätig bestimmte Gewichtsmengen abwägen und diese dann an Transport- 
bänder abgeben. Ebenso mechanisch wird das Abwägen der Soda und die Mischung 
mit dem Bauxit durchgeführt. Man wendet so viel Soda an, daß auf 1 Mol. Al 2 ö 3 
etwa 1 — 1,2 Mol.Na 2 kommen. Mehr Soda darf nicht verwendet werden, da 
sonst beim Calcinieren zu viel unzersetztes Carbonat erhalten bliebe, welches aus 
der beim Lösen entstandenen Aluminatlauge sofort Tonerdehydrat ausfällen würde. 
Eine geringere Menge Soda, als dem angegebenen Verhältnis entspricht, macht sich 
dagegen durch eine ungünstigere Ausbeute an Aluminat bemerkbar. Häufig wird 
außer Soda auch noch ein Zuschlag von Kalk gegeben, um die Kieselsäure des 
Rohstoffes in unlösliches Calciumsilicat umzuwandeln. Jedoch ist die Gewinnung 
von Aluminatlaugen, die vollständig kieselsäurefrei sind, wohl trotzdem möglich; 
doch werden die besonderen Arbeitsmethoden meistens geheimgehalten. Nach den 
Angaben von H. Specketer (Ztschr. angew. Chem. 1924, 450) wurde im Lauta- 
werk ungarischer Bauxit nur mit Soda verschmolzen und beim Auslaugen der 
Schmelze Kalk behufs Abscheidung der Kieselsäure zugefügt. 

Die so erhaltene Mischung wird in großen Drehrohröfen, wie sie in der 
Zementindustrie üblich sind, calciniert. Dabei wird eine Temperatur von 1200 bis 
1300° erreicht. Eine besondere Schwierigkeit ist es unter Umständen, eine Ent- 
mischung des Calciniergutes im Drehrohrofen zu vermeiden. Während dieses am 
oberen Ende des Ofens eingeführt wird, treten die Heizgase, z. B. Generatorgas, 
vom unteren Ende her ein. Die Soda spaltet in der Glühhitze Kohlensäure ab und 
setzt sich mit der Tonerde, die aus dem Tonerdehydrat entsteht, zu Natrium- 
aluminat um, während der zugesetzte Kalk mit der Kieselsäure unter Bildung von 
Ca 2 SiO A reagiert. Die durch das Schmelzen im Drehrohrofen erhaltene Masse kann 
auch durch Lösen in Wasser und Trennung vom Rotschlamm nach Bayer weiter- 
verarbeitet werden. Jedoch erhält man durch dieses »Ausrühren" nur etwa 60% der 
Tonerde, während noch 40 % in der Aluminatmutterlauge bleiben, die mit Kohlen- 
säure gefällt werden könnten. Allerdings soll die mit Kohlensäure gefällte Tonerde 
stärker durch Kieselsäure verunreinigt sein als die ausgerührte. 

Einen rotierenden Calci nierofen stellt Abb. 101 dar. Eine schmiedeeiserne, innen mit feuer- 
festen Steinen ausgekleidete Trommel ist in schwach geneigter Lage zwischen 2 gemauerten Kammern 
angebracht. Die Trommel ruht vermittels schmiedeiserner Reifen auf kurzen Wellen. Von der mittleren 
Welle aus erhalt die Trommel ihre rotierende Bewegung. An dem höher liegenden Ende der Trommel 




Abb 101. Rotierender Calcinierofen. 
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ist in das Mauerwerk der Kanal für die zur Esse abziehenden Feuergase eingebaut. An diesem höher 
liegenden Ende der Trommel findet auch die Beschickung durch einen Trichter statt. Die Kammer 
am" untern Ende der Trommel enthält die Feuerung. Die calcinierte Schmelze fällt vom Ende der 
ersten Trommel in die zweite kleinere, auch rotierende Trommel, in der sich die Schmelze abkühlt. 
Es ist ein knieförmiges Rohr vorgesehen, durch das die von der heißen Schmelze vorgewärmte Luft 
der Verbrennungskammer zugeführt wird, um so die Abhitze nutzbar zu machen. In neuerer Zeit 
ordnet man die Kühltrommel unter der Calcimertrommel an und gibt ihr eine entgegengesetzte 
Neigung (vgl. Debar, Die Aluminiumindustrie. S. 43), wodurch an Platz gespart wird. 

Die Auslaugung der gemahlenen Schmelze muß schnell — in etwa 10' 
— vor sich gehen. Denn das Aluminat beginnt nämlich bei Gegenwart des un- 
löslichen Rückstandes sofort sich zu zersetzen (dieser Vorgang wird beim nassen 
Verfahren ausführlich besprochen werden), und alles sich hier schon ausscheidende 
Tonerdehydrat geht ja verloren. Auch setzt man zur Verminderung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Aluminats dem Lösungswasser so viel Ätznatron zu, daß das 
Verhältnis von Al 2 3 zu Na 2 ö, das in der Schmelze 1 : 1,35 betrug, auf 1 : 1,8 
steigt. Die Auslaugung geht so vonstatten, daß man die feingemahlene Schmelze 
in einen hölzernen Bottich einträgt, der die ätznatronhaltige, durch eingeleiteten 
Dampf erhitzte Auslaugeflüssigkeit enthält. Während des Eintragens wird die Lauge 
tüchtig umgerührt. Man erhält so eine Lauge von etwa 35° Be, die man nach 
10' zur Filtration ablaufen läßt. Die Lauge ist sehr häufig goldgelb gefärbt, da sie 
Alkalichromat gelöst enthält, das sich beim Schmelzen aus dem ganz geringen 
Chromoxydgehalt des Bauxits gebildet hat. Dieser Chromgehalt sammelt sich 
in den Laugen an. Wird die Tonerde durch Kohlensäure ausgefällt, so hinterbleibt 
eine gelbgefärbte Sodalösung. Bei zu großem Chromgehalt würde man gelbe Soda 
erhalten, wenn keine Entchromung stattfände. Über die Art der Entchromung wird 
wenig bekanntgegeben ; doch ist wahrscheinlich, daß vielfach Ferrosulfat dazu ver- 
wendet wird (Debar, Aluminiumindustrie, S. 46). Zum Auflösen werden zunächst 
die schwachen Laugen benutzt, die beim Auswaschen in früheren Arbeitsgängen 
gewonnen wurden. Man erhält auf diese Weise gleich ziemlich konz. Lösungen. 

Neuerdings erfolgt das Auflösen auch bisweilen in einem System eiserner 
Kästen, die miteinander in Verbindung stehen und mit Doppelböden versehen sind. 
Nachdem man auf den durchbrochenen Böden mit Bolzen Filtertücher aus Lein- 
wand befestigt hat, beschickt man die Kästen mit Aluminatschmelze. Die schwachen 
Endlaugen läßt man der Reihe nach durch alle 4 Kästen laufen. Sie verlassen den 
letzten Kasten als gesättigte Lösung. Gleichzeitig erwärmt man durch Einblasen 
von Dampf. Dadurch, daß die Lauge von einem Gefäß in das andere durch ein 
unterhalb des Siebbodens angebrachtes Überlaufrohr fließen muß, ist dafür gesorgt, 
daß stets die schwerere und gesättigtere Lauge in das nächste Gefäß abfließt, 
während die diese ersetzende verdünntere Lauge erst wieder von oben nach unten 
die Schmelze passieren muß. 

Man läßt die Lauge mit natürlichem Druck in Filterpressen oder Nutschen 
eintreten und bemüht sich, möglichst rasch durchzujagen, selbst wenn etwas Eisen- 
oxyd mit durch die Tücher gehen sollte. Man legt nämlich mehr Wert darauf, die 
Filtration rasch zu vollenden, um die Lauge nicht zu lange mit den Rückständen 
in Berührung zu lassen, als auf eine vollständige Klarheit des Filtrats. Die abfil- 
trierte Lauge läßt man einige Stunden zur Klärung stehen und hebert dann von 
dem wenigen Eisenoxyd ab. Solche Schwierigkeiten der Filtration, wie sie bei der 
Rotschlammfiltration des nassen Verfahrens zu besprechen sein werden, hat man 
bei den auf pyrogenem Weg erzeugten Laugen nie gehabt. Der Unterschied liegt 
wahrscheinlich darin, daß bei pyrogenem Aufschluß das Eisen größtenteils in 
Na. 2 0-Fe 2 3 verwandelt wird und beim Zusammentreffen mit Wasser in Fe(OH) 3 
übergeht, während beim BAYERschen Aufschluß das Eisenoxyd gar nicht angegriffen 
wird, sondern in der Form von Fe 2 3 zur Filterpresse gelangt. 

Aus der geklärten Aluminatlauge kann man durch Eindampfen zur Trockne 
Natriumaluminat darstellen (vgl. den Abschnitt über Aluminate). Die geklärten 
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Laugen fließen nun in Zylinder von 3 m Höhe, die Carbonatoren, in denen das 
Aluminat durch eingeleitete Kohlensäure in Tonerdehydrat und Soda zerlegt wird: 

2 NaAl0 2 -t- C0 2 4- 3 H 2 Ö = 2 Al(OH) 3 — Na 2 CO s . 

Noch zweckmäßiger fällt man in einem Kastensystem, das dem eben be- 
schriebenen ähnlich ist. Das durch Brennen von Kalkstein oder aus den Abgasen 
des Drehrohrofens gewonnene C0 2 wird zunächst gewaschen und dann in die 
Kästen geleitet. Ist der erste Kasten mit C0 2 gesättigt, so entleert man Nr. 1, 
füllt ihn mit frischer Lösung und schaltet die Kästen nun in der Reihenfolge 
2, 3, 4, 1 hintereinander. Jedes Gefäß faßt etwa 1200 l; die völlige Ausfällung der 
Tonerde erfordert 5— 6K 

Damit sich das Tonerdehydrat grobkrystallinisch, in leicht filtrierbarer Form 
ausscheidet, muß die Lauge die richtige Konzentration und Temperatur haben. 
Man erhitzt die Lauge durch direkt eingeleiteten Dampf auf 50—90°. Bei dieser 
Temperatur gemessen, soll die Lauge 35° Be stark sein. Bei niedrigerer Temperatur 
fällt das Tonerdehydrat schleimig aus und reißt mehr von den gelösten Verun- 
reinigungen mit nieder. Kieselsäure (und Phosphorsäure) fallen bei der Ausscheidung 
des Tonerdehydrats durch Kohlensäure unter allen Umständen zu einem beträcht- 
lichen Teil mit aus, worauf Bayer ausdrücklich hinweist (D.R.P. 43977). Phosphor- 
säure kommt nun allerdings nur bei wenigen Bauxiten in Betracht. Aber das Aus- 
fallen der Kieselsäure macht sich immer unangenehm bemerkbar, insbesondere da 
ein Gehalt des Tonerdehydrats an Kieselsäure bei der Aluminiumgewinnung sehr 
störend ist. 

Diesen Kieselsäuregehalt suchen nun 2 Patente von Kunheim zu beseitigen. Nach dem 
einen (E. P. 14657) setzt man dem aufzuschließenden Bauxit so viel Natriumphosphat zu, daß auf " 
1 Mol. wasserlösliches Si0 2 1,5 Mol. P 2 O s kommen; nach dem anderen (D. R. P. 68394) gibt man 
in die fertige Aluminatlauge Natriumphosphat in der angegebenen Menge. In beiden Fällen soll hier- 
durch die Kieselsäure unlöslich ausgeschieden werden. Ein etwaiger Oberschuß an Phosphorsäure 
wird durch Zusatz von Ätzkalk gefällt. Die Compagnie des Produits chimiques d'Alais 
{D.R.P. 197881) empfiehlt, die fertige Aluminatlauge einige Stunden in einem Autoklaven unter 
einem Druck von etwa 7 Atm. zu erhitzen; hierbei fällt fast alle Kieselsäure als Na 2 ö ■ Al 2 O s . 
3 SiÖ 2 ■ 9 H 2 Ö aus, also in der Gestalt, in der sie auch beim nassen Aufschluß abgeschieden wird. 
Dieses Patent stellt also überhaupt nur eine Nutzanwendung der BAYERschen Patente auf schon 
fertige Aluminatlaugen dar. Behandlung der Aluminatlauge im Autoklaven unter Zusatz von Kalk, 
wobei die Kieselsäure als Calciumsilicat ausfällt, ist der Inhalt eines Patents von Hall (£>. R P. 138 219). 
Durch Zusatz von Calciumaluminat zu der Natriumaluminatlauge will ein Patent von Peniakoff 
(D. R. P. 221 376) die Kieselsäure in unlösliches Calciumsilicat überführen. Nach D. R. P. 355 302 
soll man vorteilhaft Hochofenschlacke verarbeiten, indem man sie unter Ausnutzung ihrer hohen 
Temperatur beim Abstich mit der nötigen Menge Alkali versetzt. Der hohe Kalkgehalt der Schlacke 
hält alle Kieselsäure unlöslich zurück. Das D. R. P. 306 355 schlägt vor, statt mit Soda mit Calcium- 
oder Bariumcarbonat bei Gegenwart eines Flußmittels (NaCl) aufzuschließen. Technische Bedeutung 
kommt diesen letzteren Verfahren wohl kaum zu. 

Das ausgefällte Al(OH) z wird sorgfältig ausgewaschen, nachdem die Trennung 
von der Sodalauge durch Filterpressen oder Drehnutschen vollzogen ist. Die Soda- 
lauge wird in Vakuumverdampfapparaten eingedampft, u. zw. in geringem Maße, 
wenn man die Lauge auf Krystallsoda verarbeiten will, in erhöhtem Maße, wenn 
man die Soda in den Betrieb zurücknehmen will. Man dampft dann ein, bis sich 
in den Verdampfern das Salz Na 2 C0 3 + lfi 2 abscheidet, das man dann noch 
calciniert. 

Die Weiterverarbeitung des gewonnenen Tonerdehydrats ist im Anschluß an 
den nassen Aufschluß beschrieben. 

b) Verfahren nach Bayer oder nasses Verfahren. Die zweite technische 
Lösung des alkalischen Aufschlusses ist nach seinem Erfinder Bayer benannt, der 
das Verfahren Ende der Achtzigerjahre ausarbeitete, sich patentieren ließ (D. R. P. 
43977 und 65604) und es zuerst in der Tentelewa (St. Petersburg), dann in einer 
Tonerdefabrik in Elabuga einführte. Nach diesem Verfahren wird heute offenbar die 
Hauptmenge des Tonerdehydrats gewonnen. 

Der Gang der Fabrikation ist auf der schematischen Anlage einer Tonerde- 
sulfatfabrik (Abb. 102) dargestellt. 
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Abb. 102. Schematlsche Anlage einer TonerdesuHat-Fabrik. 

o. Schuppen für Bflwxit; * Wagen; fTransport&chnetl^n: rf Rösttrommel- t Elevator j / Kugel müh Je; 
^LagCT für gerösteten Bauxit; A Wage; (Mischgefgße; k Autoklaven; t Gefäße lum Verdünnen mit 
Wasser; m hl [erpressen ]; n Fllterpresse II; e Pumpt; p Zfireetzungsy linder ; i; Filterprcsscn III; 
/■VerdampfanTage; $ Reservoir für Natronlauge;! 1 / Lager für Eisertoxydscfilamm: 1 Trockenanlage; 
2 Lager Für Tonerde; 3 Saurereservoir; 4 Aufzug für Saureballons; 5 AuFtesegefäßc 6 Gicfjraum; 
7 Läget für Tonerdesulfat; S Vcrpackungsjaum; 9 Desintegrator; -,—* Rohe Bauxitlatige; 
s, — *- Aluini na t lauge; - m > . verdünnte Natronlauge; „# ■ > Jt(w*. Natronlauge. 

Zur Verarbeitung gelangt z. B. ein südfranzösischer Bauxit mit etwa 25$ 
Eisenoxyd. Der Bauxit kommt in Brocken von Kopfgröße und größer zur Fabrik. 
Er wird zunächst in einem Steinbrecher vorgebrochen, um ihn für die nun folgende 
Calcinaticn vorzubereiten. Durch die Caldnation erreicht man dreierlei: 

1. man entzieht dem Bauxit eine gewisse Menge Wasser (nie alles), das 
die Autsch lußlauge unnötig verdünnen würde; 

2. man kann den Bauxit nach dem Glühen leichter fein mahlen als in 
rohem Zustande; 
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3. man entfernt die im Bauxit fast stets vorhandene organische Substanz, 
die sich andernfalls in der Aluminatlauge anreichern und hier die Abscheidung des 
Tonerdehydrats erschweren würde. 

Man nimmt das Glühen des Bauxits in 2 rotierenden Trommeln vor, die in der gleichen 
Weise wirken wie die Trommeln des rotierenden Calcinierofens (Abb. 101}. Die Trommeln sind 
nur etwas anders angeordnet. Man legt die beiden, in diesem Falle gleich langen Rohre über- 
einander und gibt dem obern eine Neigung nach rechts, dem untern eine nach links. Der Bauxit 
wird durch eine Schnecke automatisch in die obere Trommel eingetragen und beim langsamen Weiter- 
gleiten von den entgegenströmenden Feuergasen geglüht. Von der Austrittsöffnung des obern Rohres 
fällt er in die Eintrittsöffnung des untern Rohres, in dem er sich in entgegengesetzter Richtung 
weiterbewegt und dabei abkühlt. Die Heizung kann, wie auf der Zeichnung des rotierenden Calcinier- 
ofens, eine Kohlenfeuerung oder auch eine Gasfeuerung sein. Man erhitzt den Bauxit auf 350—400°. 
Bei dieser Temperatur wird alle organische Substanz sicher zerstört, und das Aluminiumoxyd behält 
die Eigenschaft bei, sich in Ätznatron leicht zu lösen; ein Erhitzen bis zur Rotglut ist zu ver- 
meiden, da hierbei die Löslichkeit des Aluminiumoxyds in der Aufschließlauge schon merklich ver- 
mindert wird. 

Transportschnecke und Elevator befördern den geglühten Bauxit darauf 
zur Kugelmühle. Eine äußerst feine Zerkleinerung ist ganz besonders beim 
BAYERschen Verfahren Vorbedingung für eine gute Ausbeute an Aluminat. 

Von der Kugelmühle gelangt der nun für den Aufschluß bereite Bauxit in 
einen siloartigen Aufbewahrungskasten, aus dem er nach Bedarf entnommen 
werden kann. Die berechnete und in kleinen Karren auf der Dezimalwage abge- 
wogene Menge Bauxit wird in einem Mischgefäß mit der aus dem Betrieb zurück- 
kehrenden, auf 46° Be konz. Aufschlußlauge durcheinandergerührt und dann in 
den tiefer stehenden Autoklaven hinabgelassen. 

Die Arbeit dieses Autoklaven ist das Charakteristische für das nasse Aufschließverfahren. 
In ihm wird die Tonerde in Natriumaluminat übergeführt, während das Eisenoxyd ungelöst zurück- 
bleibt. Das Metaluminat NaAlOn enthält auf 102 Gew.-Tl. ALÖ 3 62 Tl. Nc^O. Der Idealzustand 
wäre nun, wenn man mit dem dem Metaluminat entsprechenden Verhältnis von Aluminiumoxyd zu 
Ätznatron arbeiten könnte; diese Arbeitsweise würde den geringstmöglichen Verbrauch und daher 
auch geringstmöglichen mechanischen Verlust an dem verhältnismäßig teuren Ätznatron gestatten. 
Man würde so zugleich mit der geringsten Menge Lösungsmittel auskommen und die geringsten 
Kosten für Brennstoffverbrauch beim Konzentrieren der Äufschlußlauge haben. Man hat aber ge- 
funden, daß man mit diesem Verhältnis 1 : 1 niemals auskommt. Aus einer Aluminatlösung nämlich, 
die 1 ALÖ 3 auf 1 Na 2 enthält, scheidet sich schon beim Abfiltrieren des unlöslichen Rückstandes 
ejn großer Teil des Tonerdehydrats wieder ab, der so verlorengeht. Man muß immer mit einem 
Überschuß von Na»0 über das Verhältnis 1 : 1 hinaus rechnen. In Wirklichkeit arbeitet man also 
auf eine Lauge hin" die auf 1 Al 2 3 1,75— 1,85 NcuO oder auf 102 Gew.- Tl. ALÖ 3 108,5-114,5 Tl. 
Na z O enthält. Doch ist dieses Verhältnis für verschiedene Bauxite verschieden, und man kommt im 
allgemeinen mit umso geringerer Menge Ätznatron aus, je weniger unlöslichen, abzufiltrierenden 
Rückstand der betreffende Bauxjt hinterläßt. Auch wird man bei der Inbetriebsetzung einer neuen 
Anlage einen ziemlich großen Überschuß an Ätznatron nehmen und wird dann in dem Maße, wie 
der ganze Betrieb, insbesondere das später zu besprechende Ausrühren, sicher funktioniert, allmählich 
auf das Verhältnis 1 : 1,8, ja wohl auch noch tiefer herabgehen können. 

Bayer empfahl einen Autoklaven von 3000 mm Länge, 1200 mm Durchmesser und 3500 / 
Inhalt; mit diesem soll man in 24 h bequem 6000—7000 kg Bauxit aufschließen können. Der 
Autoklav ist aus Gußeisen gefertigt; in ihm bewegt sich ein Flügelrührer, der Lauge und Bauxit 
gut durcheinander mengt. Stutzen für Einführung eines Manometers und eines Thermometers sind 
vorgesehen. Zur Beheizung des Autoklaven ist an seiner Unterseite ein Mantel angebracht, durch 
den Dampf geleitet wird. Den nötigen Betriebsdampf liefert eine Hochdruckdampfmaschine. Jeden- 
falls muß man im Autoklaven einen Druck von 4 Atm. erreichen können. Die Temperatur der 
Lauge während des Aufschlusses soll 160—170° betragen; doch scheint das Optimum noch höher 
zu liegen als diese Temperatur, die der Angabe des BAYERschen Patentes entspricht. Z. Z. werden des- 
halb meist größere Autoklaven aus Schmiedeeisen verwendet, die mit einer Heizschlange versehen 
sind und mindestens auf 6 Atm. geheizt werden. Die Zeitdauer des Aufschlusses hängt von 
sehr vielen Faktoren ab: von der chemischen Beschaffenheit des Bauxits, seiner mechanischen Zer- 
kleinerung, von der Intensität des Vorcalcinierens, ferner von dem Druck und der Temperatur im 
Autoklaven während des Aufschlusses. Man bringt bei dem Aufschluß im Autoklaven bis zu 95% der 
im Bauxit vorhandenen Tonerde in wasserlösliche Form. In einer Anlage machte man z. B. in 
24h 4 Aufschlüsse zu je 1500 kg- Bauxit, wobei also 6 h auf einen Aufschluß kommen, allerdings 
einschließlich der Zeit des Füllens und Entleerens. Man erreicht durch Anwendung eines höheren 
Druckes (6 Atm.), daß der Aufschluß in 2 -3h beendet ist und somit in 24h etwa 15 t Bauxit ver- 
arbeitet werden. Die angewendete Natronlauge spindelt 1,457 spez. Gew. Die Entleerung des Auto- 
klaven erfolgt oft durch einen Stutzen, der im Boden des Autoklaven vorgesehen ist. Besser benutzt 
man hierzu ein Rohr, das durch einen Stutzen im Deckel des Gefäßes eingeführt ist und bis auf den 
Boden reicht; durch dieses Rohr wird die Lauge nach Beendigung des Aufschlusses durch den im 
Autoklaven herrschenden Überdruck herausgepreßt, zweckmäßig auf erhöht stehende Behälter, wo 
der Schlamm auf 1,23 spez. Gew. verdünnt wird. 
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In der Behandlung des Autoklaven suchte man lange Zeit die schwie- 
rigste Seite des BAYERSchen Verfahrens (Bronn, Ztschr. angew. Chem. 14 ( 852 
[1901]); doch sind diese Bedenken jetzt natürlich gegenstandslos, da man jetzt z. B. 
Synthesen bei mehreren Hundert Atm. Druck im Großbetrieb durchführt. Nach 
Neumann und Reinsch {Ztschr. angew. Chem. 1926, 1543) ist der Druck an sich 
beim Aufschluß von Bauxit mit Natronlauge ohne Einfluß, dagegen spielt die 
Temperatur die ausschlaggebende Rolle. Es erscheint daher fraglich, ob die An- 
gaben des D. R. P. 175 416 (s. auch D. R. P. 67504), die ein Behandeln des 
Bauxits mit Natronlauge ohne erhöhten Druck im Verhältnis 1 Mol. Al 2 O s zu 
1,7 Mol. NaOM empfehlen, zu vollständigem Aufschluß führen. Auch das D. R. P. 
182 775 schlägt vor, ohne erhöhten Druck aufzuschließen. Beim Aufschluß mit 
Ätzkali muß so weit eingedampft werden, daß eine Temperatur von 180—200°, 
beim Aufschluß mit Ätznatron 350 — 500° erreicht werden. Anscheinend wird aber 
auch nach diesem Patent nicht gearbeitet. Eine Beschleunigung des Aufschlusses 
— in 2 h — soll nach D. R. P. 355 301 ohne Anwendung von Überdruck dadurch 
erreicht werden, daß man den geglühten und feingepulverten Bauxit mit Hilfe 
eines Turbomischers in konz. Natronlauge von 120 — 130° emulgiert, ein Verfahren, 
das wohl auch nicht praktisch angewendet wird. 

Nicht der Aufschluß im Autoklaven, sondern die jetzt folgende Operation, 
das Abfiltrieren des unlöslichen Rückstandes hat der Einführung des nassen 
Verfahrens die größten Schwierigkeiten gemacht. Die Filtration ist nur möglich in 
Filterpressen. Der unlösliche Rückstand, in der Technik » Rotschlamm" genannt, 
enthält zunächst die Gesamtmenge des im Bauxit vorhanden gewesenen Eisen- 
oxyds als Fe 2 O z . In dieser Form ist das Eisenoxyd sehr schwer zu filtrieren; es 
geht sehr leicht durch die Filtriertücher hindurch, bleibt in der Aluminatlauge 
suspendiert und verhindert so die Gewinnung eines absolut eisenfreien Tonerde- 
hydrats. Außer Eisenoxyd findet sich im Rotschlamm der Titangehalt des Bauxits 
wieder. Beim Aufschluß geht T10 2 in unlösliches Natriummetatitanat (Na 2 Ti0 3 ) 
über, das sich beim Auswaschen mit Wasser in ein saures Natriummetatitanat ver- 
wandelt; dieses hat die Formel NaHTi0 3 bzw. 2Na 2 ö-5 Tt'0 2 -5N 2 0. Bei diesem 
Vorgang werden also für 80 Tl. Tiö 2 62 Tl. Na 2 ö zum Aufschließen gebraucht, 
31 Tl. Na 2 gehen mit dem sauren Titanat dauernd verloren, und es entstehen 
120 Tl. unlöslicher Rückstand, der abfiltriert werden muß. Bei dem oft recht be- 
deutenden Titangehalt der Bauxite bedingt die Bildung dieses Salzes einen beachtens- 
werten Verlust an Alkali und zugleich eine Vermehrung des abzufiltrierenden 
Rotschlamms, wodurch Wasch wassermengen und Konzentrationskosten ihrerseits 
wieder wachsen. ; 

Noch viel schlimmer als Titansäure wirkt in dieser Hinsicht aber die Kiesel- 
säure. Diese ist ja im rohen Bauxit zum Teil als Sand, zum Teil als Aluminium- 
silicat, als Ton, vorhanden. Für den nassen Aufschluß kommt hier, wie schon er- 
wähnt, nur die als Ton vorhandene Kieselsäure in Betracht. Während der Sand 
nämlich von der konz. Ätznatronlauge so gut wie nicht angegriffen wird, wird der 
Ton vollkommen zersetzt, und die Kieselsäure fällt größtenteils als Silicat von der 
Formel Al 2 ö 3 ■ Na 2 ■ 3 Siö 2 ■ 2 H 2 Ö aus. Wir haben also auf 240 Tl. Kieselsäure 
einen Verlust von 103 Tl. Al 2 3 und 62 Tl Na 2 und eine Vermehrung des 
Rückstandes um 505 Tl., und hiermit steigen wieder, wie schon besprochen, Ver- 
luste und Kosten. Außerdem aber wirkt das ausgeschiedene Silicat in den Filter- 
pressen noch zersetzend auf die Aluminatlauge, so daß hier weitere Verluste an 
Tonerde entstehen. Aus dieser Betrachtung erhellt, wie ausschlaggebend für die 
beiden alkalischen Verfahren der Kieselsäuregehalt des Bauxits ist. 

Früher preßte man die Lauge mit Druckpumpen in die Filterpressen und 
schickte sie dann durch Cellulosefilter. Die Filtriertücher verstopften sich häufig und 
ließen keine Flüssigkeit mehr durch, oder die Laugen liefen trübe (mit suspendiertem 
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Eisenoxyd) durch. Seit man die Laugen nur mit dem Druck, den ein Höhenunter- 
schied von 5— 6 m zwischen Aluminatreservoir und Filterpresse hervorruft, in die 
Filterpressen schickt, ist dieser Übelstand beseitigt. Auch hat man die Cellulosefilter 
aufgegeben und schickt statt dessen die fast klaren Laugen nach dem Passieren 
der ersten Filterpressen nur noch durch eine zweite kleinere. 

Das Bild, das das Filtrieren des Rotschlamms in einem modernen Betriebe gewährt, ist also 
folgendes: die aus dem Autoklaven heiß abgedrückte Lauge von etwa 50° Be wird in einem Misch- 
gefäß mit Wasser auf etwa 30° Be verdünnt. Zum Verdünnen der Aufschlußlauge benutzt man die 
angereicherte Waschflüssigkeit, von der bald die Rede sein wird. Bei der Verdünnung soll die Lauge 
eine Temperatur von etwa 60° annehmen. Die verdünnte Lauge fällt nun durch Rohrleitungen zu 
den Filterpressen herab, die 5-6 m tiefer angeordnet sind als die Aluminatreservoire. Schon ein 
Höhenunterschied von 40-50 im ist von Einfluß auf die Klarheit der Aluminatlauge und die richtige 
Ausfüllung der Rahmen durch die Kuchen. Auch die Filterpresse II ist tiefer angeordnet als die vier 
ersten Filterpressen, die nebeneinander arbeiten. Die Auswaschung des Rotschlammkuchens erfolgt 
mit den dazu bestimmten 4 Waschlaugen systematisch. Nachdem die stärkste Waschlauge zum Aus- 
waschen verwendet worden ist, dient sie zum Verdünnen der Aufschlußlauge in dem Mischgefäß. Die 
zweit- und die drittstärkste Waschlauge folgen im Auswaschen der stärksten; die vierte Waschlauge 
besteht aus reinem Wasser und wird jedesmal erneuert. 

Die Verwendung des Rotschlamms ist ein noch nicht vollkommen gelöstes 
Problem. Der Alkaligehalt macht es im Hochofen schlecht verwendbar. Nur der 
Rotschlamm aus dem pyrogenen Verfahren hat ein beschränktes Absatzgebiet als 
Gasreinigungsmasse («Luxmasse", „Lautamasse") in der Leuchtgasbereitung. 

Eine Durchschnittsanalyse von Rotschlamm zeigte z. B. folgenden Befund: 
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Die Filtration ist eine heikle Aufgabe. Kühlen sich die Laugen zu tief ab, ob- 
gleich alle hierhergehörigen Rohrleitungen mit Wärmeschutzvorrichtungen um- 
geben sind, so erstarrt der ganze Rohrinhalt zu festem Aluminat. Filtriert man zu 
rasch, so läuft die Lauge trüb. Man schwebt also dauernd zwischen diesen beiden 
Gefahren, und häufig muß man eine ganze Rohrleitung auseinandernehmen, um 
das erstarrte Aluminat zu entfernen. Dadurch, daß man in dem zur Filtration be- 
stimmten Raum alle Rohrleitungen doppelt vorsieht, verhindert man, daß bei der- 
artigen Betriebsstörungen die ganze Anlage feiern muß. Die der Filterpresse [I klar 
entströmende Aluminatlauge fließt zu einem Sammelbassin, aus dem sie durch eine 
Zentrifugalpumpe in die Zersetzungszylinder befördert wird. In diesen Zylindern 
wird die Aluminatlauge unter der Einwirkung suspendierten Tonerdehydrats und 
unter starkem Rühren in Tonerdehydrat und freies Ätznatron zerlegt. 

Dieser interessante Vorgang wurde von Bayer schon 1887 beobachtet und 
nutzbar gemacht (D.R.P. 43977), während er sich das nasse Aufschlußverfahren 
erst 1892 patentieren ließ. Der Inhalt des P. 43977, das sog. „Ausrührverfahren", 
kann natürlich auch auf Aluminatiaugen angewendet werden, die nach dem pyrogenen 
Aufschlußverfahren dargestellt sind. Über die theoretischen Grundlagen des 
Ausrührens hat R. Fricke (Ztschr. Elektrochem. 26, 129 [1920]) eine ausführliche 
Arbeit veröffentlicht, in der auch die ältere Literatur angeführt ist. Es scheint zuerst 
eine Hydrolyse der Natriumaluminatlösung in Al(OH) z und NaOH zu erfolgen, 
wobei das Al(OH) 3 sich in kolloidaler Form abscheidet, das durch die NaOH 
peptisiert wird. Das Al(OH) 3 -So\ wird dann durch die eingerührten „kristallinischen« 
Tonerdeteilchen koaguliert und geht allmählich aus der grobdispersen amorphen 
Form in ein anscheinend krystallinisches Gebilde über. Wenn das Ausrühren ein 
technisch brauchbares Ergebnis haben soll, müssen viele Bedingungen zugleich 
richtig eingehalten werden. Die zu beobachtenden Punkte sind folgende: das Ver- 
hältnis von Al 2 3 zu Na 2 in der Aluminatlauge; die Konzentration der Lauge; die 
Temperatur der Lauge; die Art des Rührens; die Anwesenheit von organischer 
Substanz; die Beschaffenheit des die Zersetzung der Lauge erregenden Tonerdehydrats. 

Das Verhältnis des Aluminiumoxyds zu Na 2 in der Aluminatlauge 
beträgt, wie erwähnt, im Durchschnitt 1 : 1,8. Die spontane Zersetzung beim Ausrühren 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 20 
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ist nun umso günstiger, je mehr sich die Zusammensetzung der Lauge dem idealen — 
aber aus schon geschilderten Gründen nicht erreichbaren — Verhältnis 1 : 1 nähert. 
Immerhin wird man sich also bemühen, so wenig überschüssiges Ätznatron wie 
möglich zu verwenden. Andererseits aber sorgt man dafür, daß die Aluminatlauge 
möglichst rasch in den Zersetzungszylinder gelangt; man schaltet also zwischen Filter- 
presse und Zersetzungszylinder keine Reservoire mehr ein, in denen immer schon 
ein Teil des Tonerdehydrats zurückbleiben würde, sondern pumpt die Lauge sofort 
aus dem Sammelbassin in die Zylinder. 

Der Konzentration der zur Zersetzung gelangenden Lauge sind verhältnis- 
mäßig enge Grenzen gesetzt. Eine Konzentration von 24—25° Be gilt als Optimum. 
Die im Mischgefäß auf etwa 30° Be verdünnte rohe Aufschlußlauge zeigt nach der 
Trennung vom Rotschlamm etwa die gewünschte Konzentration von 24—25° Be. 
Arbeitet man bei größerer oder geringerer Konzentration, so scheidet sich zu wenig 
Tonerdehydrat ab; man erhält dann eine zersetzte Lauge, in der das Verhältnis 
von Al 2 O s zu Na 2 1 : 5 bis 1 : 5,5 beträgt, während eine richtig zersetzte Lauge bei 
einer Konzentration von 21 — 22° Be eine Zusammensetzung von 1 Al 2 3 auf 6 Na 2 ö 
aufweisen soll. Von äußerster Wichtigkeit ist ferner die Einhaltung der richtigen 
Temperatur während der Zersetzung. Sie soll zwischen 25 und 35° liegen, da 
unter 25° die Zersetzung zu träge vonstatten geht und über 35° ein Tonerdehydrat 
entsteht, das als Erreger für die Zersetzung neuer Aluminatlaugen weniger günstig 
wirkt als das zwischen 25 und 35° gefällte Tonerdehydrat. Man muß schon bei 
Anlage der Fabrik Rücksicht darauf nehmen, daß die Zersetzungszylinder so auf- 
gestellt werden oder so mit Wärmeisolation umgeben werden, daß innerhalb von 
V/ 2 — 2 Tagen in ihnen kein größerer Temperaturabfall als 10° stattfindet. Sind 
die Laugen, die aus den Rotschlammfilterpressen kommen, wesentlich wärmer als 35°, 
so werden sie in einer in die Leitung eingebauten, leicht zu regulierenden 
Wasserkühlanlage auf 35° abgekühlt, ehe man sie in die Zersetzungszylinder laufen 
läßt. Sodann ist die Art des Rührens von Einfluß auf die Schnelligkeit und Voll- 
ständigkeit der Ausscheidung des Tonerdehydrats. Während Bayer früher das 
Rühren durch Flügelrührer vornahm, die auf dem Boden der Zylinder gelagert 
waren und 25 — 30 Umdrehungen in der Minute machten, ist man heute zu einer 
Umdrehungsgeschwindigkeit von 50—60 Touren in der Minute übergegangen. 
Auch hat sich herausgestellt, daß man bei Verwendung zweier kleinerer Rührer 
bei gleich gutem Ausrühren mit bedeutend weniger Kraftverbrauch auskommt als 
bei einem großen. Genaue Angaben über den Kraftverbrauch lassen sich nicht 
geben; er hängt von der Gestalt der Rührflügel, der Art der Lagerung und Kraft- 
übertragung und der Tourenzahl ab. Diese Frage des Kraftbedarfs spielte eine 
große Rolle in einem langen Rechtsstreit zwischen Bayer und der Firma Giulini. 
Bayer hatte von einem Kraftverbrauch von 0,33 PS gesprochen, während Giulini 
erklärte, nicht unter 2,7 PS auszukommen. Worauf die enorme Differenz beruhte, 
wurde nicht aufgeklärt. 

Die Anwesenheit von organischer Substanz in der Aluminatlauge übt 
einen sehr störenden Einfluß auf das Ausrühren aus. Daß die Entfernung der 
organischen Substanz aus dem Bauxit durch Calcinieren des rohen, vorgebrochenen 
Bauxits bewirkt wird, wurde oben schon dargelegt. Fehlt die Calcinieranlage, so 
reichert sich die lösliche organische Substanz in der Aluminatlauge an und ver- 
zögert und verringert den Erfolg des Ausrührens. 

Wie stark und für die Rentabilität des ganzen Verfahrens entscheidend dieser Einfluß sein 
kann, zeigten die Betriebserfahrungen einer neu eingerichteten Fabrik in Riga. Diese hatte zunächst 
keine Calcinieranlage angelegt und hatte infolgedessen nach 3monatigem Arbeiten eine Aluminat- 
lauge. in Betrieb, die trotz 5tägigen Rührens sich nicht weiter als bis zum Verhältnis 1 Al 2 3 zu 
4,4 A/a 2 zersetzte, während Bayers Vorschrift für die zersetzte Lauge doch 1 AU0 3 auf 6 Na 2 
verlangt. Infolgedessen war in der Fabrik in Riga die Menge des gewonnenen TÖnerdehydrafs zu 
gering, und die wieder in den Betrieb zurückgeführte konz. Lauge, die ja zu viel Tonerde enthielt, 
konnte nicht genügend viel Bauxit aufschließen. Der Grund der schlechten Zersetzung lag nur in 
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Abb. 103. 



dem starken Gehalt an organischer Substanz. Der Vergleich der Angaben über die zur Entfärbung 
von 25 cm 3 Aluminatlauge verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlösung ließ denn 
auch die Anreicherung der organischen Substanz klar als Störenfried erkennen. Denn während 
Bayer als normal einen Verbrauch von 0,4-0,6r/n 3 Kaliumpermanganatlösung (1 cm 3 = 0,004 15Qg Fe) 
angibt, hatte die Fabrik in Riga einen Verbrauch von 7,2 cm 3 auf 25 r/n 3 Lauge. Und derselbe Übel- 
stand scheint auch hauptsächlich an dem Mißerfolg der ersten Anlage der Gebrüder Giulini Schuld 
gewesen zu sein; in dieser Anlage war nämlich ursprünglich auch kein Calcinierofen vorgesehen. 

Und schließlich ist noch von hervorragender Wichtigkeit 
die Verwendung eines guten Tonerdehydrats als »Erreger". 
Der beste Erreger entsteht nur zwischen 25 und 35°. Oberhalb 
von 35° fällt das Tonerdehydrat zu grobkrystallinisch und schwer 
aus; es bietet dann nicht genügend Oberfläche dar, um auf neue 
Aluminatlauge rasch und vollständig genug zersetzend zu wirken. 
Der Betriebsleiter muß also immer das unter den günstigsten Um- 
ständen ausgefallene Tonerdehydrat als Erreger zur Zersetzung 
neuer Aluminatlauge reservieren. Das weniger gut ausgefallene 
Tonerdehydrat wird abfiltriert, ausgewaschen und für die Dar- 
stellung von calcinierter Tonerde oder von Aluminiumsulfat ver- 
wendet. 

Unter Berücksichtigung aller dieser Punkte muß das Ausrühren also 
etwa folgendermaßen verlaufen: die Lauge von 24—25° Bc wird aus dem 
Sammelbassin der Filterpresse sofort in die Zersetzungszylinder gepumpt. Diese 
sind zylindrische Gefäße von 2500 mm Durchmesser und 5000 mm Höhe. 
Abb. 103 (nach dem D. R. P. 43977) stellt einen Zersetzungszylinder dar, wie 
Bayer ihn angegeben hat. Das Rührwerk der Zersetzungszylinder wird sogleich 
beim Einfüllen in Bewegung gesetzt. Die Lauge hat beim Eintritt in die Zylinder eine Temperatur 
von 35°. Man rührt nun mit 60 Touren in der Minute 36— 48h lang; nach spätestens 48h enthält 
die klare Lauge 1 Mol. Tonerde auf 6 Mol. Na 2 bei 21—22° Be Konzentration. Jetzt filtriert man 
in Filterpressen so viel Tonerdehydrat, wie sich aus '/ 3 des Zylinderinhalts ausscheidet, ab und wäscht 
es sorgfältig aus. Muß man noch mehr zersetzte Aluminatlauge abfiltrieren, als mit dem ersten Drittel 
Tonerdehydrat schon durchgelaufen ist, so filtriert man weiter, braucht aber das Tonerdehydrat nicht 
auszuwaschen, da es wieder in die Zersetzungszylinder zurückgegeben wird. 2 / 3 des Gesamtinhalts 
eines Zersetzungszylinders an Tonerdehydrat bleiben also immer im Zylinder, um als Erreger für die 
neue Aluminatlauge zu dienen. Doch sind jetzt auch andere Ausrührgefäße in Gebrauch; vor allem 
zeigen sie größere Abmessungen, z. B. 12 m Höhe und etwa 6 m Durchmesser. Es werden durch 
das Ausrühren 60 # der Tonerde ausgeschieden, während nur 40% in Lösung bleiben. Das Tonerde- 
hydrat wird heute in Zellenfiltern, die kontinuierlich arbeiten, von der Lauge getrennt. Das sind 
Walzen, die im Innern luftleer gesaugt werden, während sie außen mit Filtertuch bespannt sind. 
Die Walzen drehen sich und tauchen in die zu filtrierende Flüssigkeit ein; der Niederschlag wird 
angesaugt und rotiert mit dem Filter, während ein Schabmesser stets den angesaugten und von der 
Flüssigkeit befreiten Niederschlag abstreift. Die Liuge wird durch das Filter in das Innere der Walze 
gesaugt und zur Eindampfstation weitergeleitet. 

Die Hauptschwierigkeit des Ausrührens ergibt sich beim Inbetriebsetzen einer 
neuerrichteten Anlage. Es steht dann noch kein richtig gefälltes Tonerdehydrat zu 
Erregerzwecken in genügender Menge zur Verfügung, und es kann mehrere Wochen 
dauern, bis das Ausrühren so gut vonstatten geht, daß man nach 36— 48 h Rühren 
eine Lauge mit 1 Al 2 3 auf 6 Na 2 und ein Tonerdehydrat von guten Erreger- 
eigenschaften erhält. Das aus einem pyrogenen Betrieb stammende, mit Kohlen- 
säure ausgefällte Tonerdehydrat läßt sich als Erreger kaum verwenden, da es die 
Zersetzung der Aluminatlauge nur langsam und unvollständig herbeiführt. 

Im Anschluß hieran müssen noch einige neuere Patente erwähnt werden. Nach D. R. P. 284601 
soll das Ausrühren schneller vor sich gehen, wenn man gleichzeitig ozonisierte Luft durch die Lauge 
leitet; auch eine Entfärbung soll dabei eintreten. Das D. R. P. 311 368 will dadurch die Rührwerke, 
die viel elektrischen Strom verbrauchen, sparen, daß frisch gefälltes Tonerdehydrat stetig oder zeit- 
weilig in die Aluminatlauge eingeblasen wird, so daß sie längere Zeit darin schweben bleibt und 
zugleich Impfkeime abgibt. Einen andern Weg zur Gewinnung des Al(OH) 3 aus den Aluminat- 
laugen beschreitet D. R. P. 305 364. Darnach werden diese mit Schwefelsäure neutralisiert, wodurch 
ein schleimiger Niederschlag von Al(OH) 3 entsteht. Diese breiige Masse wird zwischen 2 Viscose- 
diaphragmen einem Gleichstrom von 10—15 V und 10 Afdm 2 Elektrodenfläche ausgesetzt. Nach 
3 h hat sich die Schwefelsäure im Anodenraum angereichert, die sofort wieder brauchbare Natron- 
lauge im Kathodenraum, während reines Al(Oli) 3 zwischen den Diaphragmen zurückgeblieben sein 
soll. Technische Anwendung hat dieses Verfahren nicht gefunden. 

Das ausgewaschene Tonerdehydrat ist blendend weiß. Nach den Angaben 

der British Aluminium Co. enthält das von ihr dargestellte Tonerdehydrat nur 
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0,02% Siö 2 . Dieser geringe Kieselsäuregehalt ist einer der Hauptvorteile des 
durch Ausrühren erzeugten, gegenüber dem mit Kohlensäure gefällten Tonerde- 
hydrat. Es wurde schon weiter oben angeführt, daß das beim nassen Aufschluß 
entstehende Al 2 3 -Na 2 0-3Si0 2 -2H,0 zum größten Teil in unlöslicher Form bei 
dem Rotschlamm bleibt; ein kleiner Teil allerdings — Bayer bezeichnet als Höchst- 
grenze 5 % der vorhandenen Kieselsäure — geht in gelöstem Zustande mit in die 
Aluminatlauge. Während nun aber beim Ausfällen mit Kohlensäure die gelöste 
Kieselsäure großenteils mit in den Tonerdeniederschlag geht, bleibt sie beim Aus- 
rühren in der Lauge gelöst. Beim Ausfällen mit Kohlensäure kann man den Kiesel- 
säuregehalt kaum unter 0,2 % herunterdrücken. Was den Eisengehalt des dargestellten 
Tonerdehydrats angeht, so sei folgendes erwähnt. Bei gut geleiteter Filtration ist 
das Tonerdehydrat immer als technisch eisenfrei zu bezeichnen: oft kann man 
analytisch auch nicht die geringste Spur Eisen nachweisen. Trotzdem wurde bei 
der Einführung des BAYERschen Verfahrens in der Rigaer Fabrik und bei Gebrüder 
Giulini über einen unverhältnismäßig großen Eisengehalt des fertigen Tonerde- 
hydrats geklagt. Es kann sich hier entweder um Eisenrost handeln, der im Anfange 
des Betriebes sich den Laugen beimengte, solange die eiserne Apparatur noch 
nicht völlig blank gearbeitet war, oder es handelte sich um Ferroeisen, das aus 
dem Titan eisen des Bauxits (/7?7f0 3 ==IIrnenit) stammt. Wie erwähnt, hatten diese 
beiden Fabriken nämlich zunächst keine Calcinieranlage errichtet. Erst beim 
Calcinieren wird etwa vorhandenes Ferroeisen zu Ferrieisen oxydiert, welch 
letzteres sicher nicht mit in die alkalische Lauge geht. Im Prinzip des BAYERschen 
Verfahrens liegt ein Eisengehalt des Tonerdehydrats auf jeden Fall nicht vor, 
und tatsächlich erhält man nach Bayer ein Tonerdehydrat, das auch den empfind- 
lichsten Ansprüchen an Eisenreinheit des aus ihm dargestellten Aluminiumsulfats 
genügt. 

Die Calcination des so erhaltenen Tonerdehydrats erfolgt in 70 m langen 
Drehrohröfen, in denen sich die Tonerde im Gegenstrom zu den Heizgasen von 
oben nach unten bewegt. Es müssen wenigstens 1200— 1300° erreicht werden, weil 
sonst die Tonerde nicht »totgebrannt" ist, d. h. sie nimmt beim Lagern an der 
Luft wieder Wasser auf und wird so unbrauchbar für die Aluminiumelektrolyse. 
Um die Drehrohröfen wird zweckmäßig eine elektrische Entstäubung angeschlossen 
(s. Elektrofilter), wobei bei einem Durchsatz von 90 #24 h etwa 10 t trockener 
Staub abgeschieden werden können, der trockene Staub so für die weitere Fabrika- 
tion nutzbar gemacht wird. 

Wenden wir uns nun wieder zu der zersetzten Aluminatlauge, die wir verlassen 
haben, nachdem sie in den Zellenfiltern oder Filterpressen von dem in ihr suspen- 
dierten Tonerdehydrat befreit worden war. Sie hat in diesem Zustand eine 
Konzentration von 21— 22° Be und soll nun wieder auf 46° Be gebracht werden, 
um zum Aufschließen neuer Bauxitmengen zu dienen. Diese Konzentration der 
Aluminatlauge nimmt man in einer Mehrkörperverdampfanlage vor. Auf der schema- 
tischen Anlage (Abb. 102) sind 2 Dreikörperverdampfapparate angedeutet; doch kann 
man die Körper auch so schalten, daß sie im Double- Effet arbeiten. Die Wirkungs- 
weise der Verdampfanlage ist hier die eines jeden Mehrkörperverdampfapparates, 
wie sie z. B. aus der Zuckerindustrie bekannt ist; sie ist nicht für die Tonerde- 
industrie speziell charakteristisch, und es wird deshalb nicht näher auf sie ein- 
gegangen (s. Abdampfen, Bd. I, 1). Die konz. Ätznatronlauge läßt man erkalten 
und eine Zeitlang stehen; aus ihr scheidet sich jetzt der in Lösung gewesene Anteil 
des Al 2 3 • Na 2 ö • 3 Siö 2 -2M 2 und eine geringe Menge Soda aus, die stets durch 
die nicht vermeidliche Aufnahme von Kohlensäure entsteht. Von diesen Ausscheidungen 
trennt man die Lauge durch Abzentrifugieren; erst die so geklärte Lauge fließt in 
das Reservoir für Natronlauge (die Gefäße zum Absitzenlassen und die Zentrifuge 
sind auf der Abbildung nicht dargestellt). 
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Will man trockenes Tonerdehydrat für die Fabrikation von Tonerdesulfat 
oder von andern Aluminiumsalzen darstellen, so trocknet man das Tonerdehydrat 
in einer Dampftrockenanlage. 

Eine solche Trockenanlage (z. B. eine von der Firma Gebrüder Burberg in Mettmann kon- 
struierte) ist folgendermaßen eingerichtet: In einem gemauerten Raum sind rechts und links je eine 
Trockenkammer angebracht, die je 12 Roste zum Auflegen der das feuchte Tonerdehydrat tragenden 
Bleche enthält. An den beiden Außenseiten sind die schmiedeeisernen Heizschlangen eingebaut, 
durch die Maschirienabdampf streicht. Die eintretende Luft steigt zwischen den Heizschlangen empor, 
erwärmt sich hierbei und fällt nun über die mit feuchtem Tonerdehydrat beladenen Bleche herab, 
wobei sie die feuchten Dämpfe mit sich fortführt. Zwei Ventilatoren, die an dem zentralen Abzugs- 
kanal angebracht sind, bewirken, daß ein kräftiger Luftzug durch die ganze Anlage geht. 

Trotzdem das BAYER-Verfahren fast überall die Grundlage der Fabrikation 
bildet, hat es doch verschiedene Nachteile. Ist schon die Trennung des Aluminats 
vom Rotschlamm durch die Filterpressen ein Vorgang, der viel Handarbeit und 
genaue Einhaltung von Konzentration und Temperatur erfordert, wenn das Aus- 
fallen der Tonerde nicht schon in der Filteranlage erfolgen soll, ist ferner die An- 
sammlung des nahezu wertlosen Rotschlammes ein technischer Nachteil des Ver- 
fahrens, so ist die Entwässerung des gewonnenen Hydrats bei 1200° erst recht ein 
Teil der Fabrikation, der größte Sorgfalt verlangt. Die Kosten der Entwässerung 
sollen ungefähr 16% der Fabrikationsunkosten betragen. Man sucht daher neuer- 
dings durch thermische Zersetzung von Aluminiumsalzen direkt das Oxyd zu ge- 
winnen (vgl. Aluminiumoxyd) oder durch metallurgische Prozesse das Oxyd 
direkt aus dem Bauxit zu lösen (vgl. HAGLUND-Verfahren). Doch ist bisher, soweit 
wir wissen, kein Werk im Großbetrieb vorhanden, das Tonerde nicht nach Le Cha- 
telier oder Bayer gewönne. 

c) Verfahren nach Peniakoff. Während bei den beiden bis jetzt besprochenen 
alkalischen Aufschließverfahren das Tonerdehydrat das einzige Produkt oder doch 
wenigstens das Hauptprodukt des Fabrikationsvorganges ist, haben noch 2 andere 
Verfahren zur Darstellung von Aluminiumoxydhydrat früher eine Rolle gespielt, bei 
denen dieses nur eines der Ziele der Fabrikation ist. Diese Verfahren sind das 
von Peniakoff und das von O. Serpek. Das letztere Verfahren, das die Tonerde- 
erzeugung mit einer Fabrikation von großer Wichtigkeit, der Ammoniakindustrie, 
verknüpfen wollte, ist an anderer Stelle ausführlich geschildert (vgl. Aluminium- 
nitrid). Das Verfahren von Peniakoff sei jetzt hier behandelt. 

Peniakoff verband die Gewinnung der Tonerdeverbindungen mit den wich- 
tigsten Teilen der anorganischen Großindustrie, mit der Darstellung des Natrium- 
sulfats, der Soda und der Salzsäure. Seine Ausgangsmaterialien sind Pyrit, Bauxit 
und Kochsalz. Pyrit wird mit Bauxit und Natriumsulfat zusammengeschmolzen; es 
entstehen, etwa nach der Gleichung 

11 Al 2 3 + 2FeS 2 + 11 Na 2 S0 4 = 11 Na 2 ■ AL0 3 + Fe 2 3 + 15 S0 2 
Natriumaluminat, Eisenoxyd und schweflige Säure. Die schweflige Säure wird nach 
dem HARGREAVEschen Prozeß verwendet, um aus Kochsalz Natriumsulfat und Salz- 
säure zu gewinnen; die Aluminatlauge wird mit Kohlensäure, die in Kalköfen dar- 
gestellt wird, in Tonerdehydrat und Soda zerlegt. Man gewinnt so also dieselben 
Produkte Sulfat, Soda und Salzsäure (Chlor), die der Leblanc- Prozeß liefert, außer- 
dem aber noch Tonerdehydrat. Während jedoch dieser Prozeß in seiner Gesamtheit 
keinen Eingang in die Technik gefunden hat, haben einige Fabriken ihn in die 
Wirklichkeit übersetzt, soweit die Tonerdefabrikation in Betracht kommt. 

An Stelle der teuren Soda das billigere Natriumsulfat zum Aufschließen von Bauxit zu ver- 
wenden, mußte ja schon lange als ein lohnendes Problem erscheinen. Und so behandeln denn auch 
mehrere Patente diesen Gegenstand. In Betracht kommen hier die Patente von LÄUR (D. R. P. 52726), 
von Müller (Leopoldshall) (D. R. P. 230 118), Fleischer (D. R. P. 62265), Clemm (D. R. P. 180 554 
und 185 030). Ihnen allen gemeinsam ist das Zusammenschmelzen von Bauxit, Natriumsulfat und 
Kohle, das Auslaugen der Schmelze und die Zerlegung der entstandenen Aluminatlösung. Sie alle 
leiden darunter, daß beim Zusammenschmelzen der 3 Materialien das Eisen des Bauxits zum Teil in 
Eisensulfid übergeht, das mit Alkalisulfid zu einer Verbindung etwa von der Formel Na 2 S-2FeS 
zusammentritt. Diese ist im Wasser löslich und verunreinigt so die Aluminatlösung, indem sie ihr 
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eine tiefdunkle Farbe erteilt. Fleischer und Müller suchen diesen Übelstand zu bekämpfen, indem 
sie der Schmelze Kalk zumischen, um so möglichst alles Eisen als CaFeS 3 unlöslich zu machen und 
eine reine Aluminatlösung zu gewinnen. Clem;w fällt das Tonerdehydrat aus der Aluminatlösung 
nicht durch Kohlensäure unter Gewinnung von Soda, sondern er leitet schweflige Säure ein, wodurch 
er neben Tonerdehydrat Natriumthiosulfat gewinnt; oder er zerlegt das Aluminat durch Schwefel- 
wasserstoff in Tonerdehydrat einerseits und Natriumsulfid und Natriumhydrosulfid andererseits. Im 
D. R. P. 244 221 wird empfohlen, statt Natriumsulfat z. B. Bariumsulfat und Salzsäure oder Baryt 
und Calciumchlorid u. s. w. zu nehmen, weil dadurch eine wirklich eisenfreie Bariumaluminatlauge 
erhalten wird. 

Den meisten dieser Verfahren gegenüber bedeutete die Arbeitsweise Peniakoffs 
insofern einen Fortschritt, als es nach ihr wirklich gelang, Aluminatlaugen frei von 
Alkalieisensulfidverbindungen zu erhalten. Nach Peniakoffs Methode (D. R. P. 80063 
und 93952) ist es möglich, den Schwefelgehalt der Schmelze als schweflige Säure 
entweichen zu lassen, so daß keine Alkalieisensulfide in der Schmelze entstehen. 
Dies erreichte Peniakoff durch Anwendung des richtigen Mengenverhältnisses von 
Bauxit, Natriumsulfat und Kohle zueinander. Die Reaktionsgleichung, wie sie Peniakoff 
in seinem Patent aufstellt, ist folgende: 

2 (4 yl/jOa • Fe 2 3 ) + 8 Na 2 SO< + 5 C = 16 NaAl0 2 + 4 FeO + 5 CO, t- 8 S0 2 . 

Allerdings erreicht man hierbei nie einen so vollständigen Aufschluß der Tonerde 
wie etwa beim BAYERschen Verfahren. Der Fehler aller Vorgänger Peniakoffs war, 
zu viel Kohle anzuwenden, so daß der Schwefel nicht als Sö 2 entweichen konnte, 
sondern unter dem Einfluß der Reduktionswirkung der Kohle zur Bildung der 
gefürchteten Sulfide führte. 

Die Apparatur des PENiAKOFFschen Verfahrens soll im allgemeinen der der LEBLANC-Soda- 
fabrikation ähnlich sein. In seinem letzten Patent {D. R. P 247 763) beschreibt Peniakoff folgende 
Anordnung: das Gemisch von Bauxit, Natriumsulfat und Kohle wird in einem rotierenden Ofen 
geglüht. Die hierbei entweichende schweflige Säure soll auf diese Weise fast die Konzentration er- 
langen, die man beim Abrösten von Pyriten erreicht. Das so gewonnene schwefligsaure Gas läßt 
man ebenfalls in einer rotierenden Trommel auf ein Gemisch von Kochsalz und Bauxit einwirken. 
Hierbei vollzieht sich auch der HARGREAVESche. Prozeß der Natriumsulfatbildung, wobei das im 
Oxyd vorhandene Eisenoxyd durch Katalyse den Übergang von S0 2 in S0 3 wesentlich beschleunigt. 
Das erhaltene Gemisch von Bauxit und Natriumsulfat ist nach dem Zusatz von Kohle sofort zu einer 
neuen Calcination zu verwenden. Der Prozeß stellt sich also als geschlossener Kreislauf dar, dem 
Kochsalz, Bauxit und Kohle stets zugeführt werden, während man Aluminat, Eisenoxyd und Salz- 
säure ständig entfernt. 

Nach einer im Januar 1927 ausgelegten Patentanmeldung R 62276, 12 m 5, von Rhenania- 
Kunheim ist sogar jeder Kohlezusatz beim Aufschluß mit Alkalisulfaten überflüssig, wenn man 
den Aufschluß z. B. im Drehrohrofen in einem Gasstrom von Luft, Feuergasen u. s. w. bei Gegen- 
wart von Wasserdampf bei etwa 1100° vornimmt. Zur Abscheidung der Kieselsäure gibt man Kalk- 
zuschläge, u. zw. so viel, daß auf 1 Mol. Si0 2 2 Mol. CaO kommen und Calciumorthosilicat ent- 
steht Etwa 95% der Tonerde sollen so in Aluminat übergeführt werden, das sich aus der porösen, 
lockeren Masse leicht auslaugen läßt. 

Nachdem nun die beiden alkalischen und das PENiAKOFFSche Verfahren zum 
Aufschluß von Bauxit und zur Gewinnung von Tonerdehydrat daraus besprochen 
sind, sei hier noch ein kurzer Vergleich der verschiedenen Verfahren, ihrer 
Vor- und Nachteile und ihrer Verbreitung in der Technik gegeben. 

Lange miteinander um den ersten Platz gerungen haben die beiden alkalischen 
Verfahren. Das pyrogene Verfahren hatte den Vorsprung vor dem nassen, schon 
vollkommen ausgebildet zu sein, als der nasse Aufschluß erst eingeführt wurde. 
Es ist auch bei manchen Bauxitsorten mit besonderem Vorteil anzuwenden. So 
kann der Bihar-Bauxit z. B. nach Bayer nicht rationell aufgeschlossen werden, wohl 
aber durch die Sodaschmelze. Der Aufschluß des Bauxits ist sonst bei beiden Ver- 
fahren ungefähr gleich. Andererseits hat das nasse Verfahren dem pyrogenen gegen- 
über einige Vorteile. Das BAYERsche Verfahren braucht weniger Brennstoff und 
weniger Arbeiter. Beim nassen Verfahren gewinnt man ferner ein Tonerdehydrat, 
das weniger Kieselsäure enthält als das auf pyrogenem Wege dargestellte; doch 
hat man gelernt, den Kieselsäuregehalt durch besondere Zuschläge wie Kalk u. s. w. 
auch hier zu ermäßigen. Zudem ist es ein Nachteil des Bayer- Verfahrens, daß der 
Rotschlamm viel schlechter zu filtrieren ist als beim pyrogenen Aufschluß. Die 
Qualität des nach beiden alkalischen Verfahren dargestellten Aluminiumsulfats ist 
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gleich. Man wird je nach Rohstoff und nach örtlichen Verhältnissen bald das eine, 
bald das andere Verfahren vorziehen oder aber eine Kombination beider Methoden. 
Das PENiAKOFFsche Verfahren ist nur dann ausführbar, wenn reichlich billiger 
Brennstoff zur Verfügung steht. Das SERPEK-Verfahren ist vorläufig daran gescheitert, 
daß kein Ofenmaterial für die hohen Temperaturen gefunden wurde. Andererseits 
setzt man einige Hoffnung auf verschiedene neue Verfahren wie das von Blanc, 
von Pedersen und vor allem von Haolund. Besonders die letzten beiden haben 
den Vorteil, daß sie auch von minderwertigem Bauxit ausgehen können (vgl. 
Aluminiumoxyd). 

Eigenschaften. Ebenso wie das Aluminiumoxyd zeigt auch das Aluminiumoxydhydrat ver- 
schiedene Eigenschaften, je nach seiner Entstehungsart, so daß man von mehreren Modifikationen 
sprechen kann. Wird das Aluminiumhydroxyd durch Ammoniak aus seinen Salzen gefällt, so entsteht 
zunächst eine in Säuren verhältnismäßig leichtlösliche, gallertartige, amorphe Masse. Diese un- 
beständige Form geht allmählich in die unlösliche, beständige Form über, wobei sich das Aluminium- 
oxydhydrat zunächst in eine gummiähnliche Masse, dann in ein weißes Pulver verwandelt. Die 
schwerlösliche Modifikation entsteht auch, wenn schwachgeglühtes Aluminiumoxyd Wasser auf- 
nimmt. Durch starke Erhitzung verliert Tonerdehydrat seine 3 Mol. Wasser und geht in Aluminium- 
oxyd über (vgl. Abschnitt über Aluminiumoxyd). 

Das in Wasser nur schwer lösliche Aluminiumoxydhydrat löst sich in Säuren und Alkalien. 
Es ist also ein Körper von amphoterer Reaktion, d. h. es kann als Säure und als Base reagieren. 
Doch ist es sowohl eine schwache Säure wie eine schwache Base; letzteres ist der Grund für die 
starke hydrolytische Spaltung der Aluminiumsalze. 

Aluminiumhydroxyd bildet ähnlich wie Chrom-, Eisen- und Zinnhydroxyd mit vielen Farb- 
stoffen unlösliche gefärbte Verbindungen, sog. Lacke. Auf der Entstehung dieser Lacke beruht die 
technische Anwendung der Aluminiumsalze in der Färberei (vgl. Abschnitt über Alaune). 

Verwendung. Aluminiumhydroxyd wird als solches in der Technik wenig 
verkauft. Es soll nach D. R. P. 409 781 ausgezeichnet verwendbar sein für die 
Abscheidung von hydroxylhaltigen Körpern wie Alkoholen, Phenolen u. s. w. aus 
Gemischen dieser Stoffe mit Kohlenwasserstoffen, Äthern, Estern u. s. w. Für diesen 
Zweck wird es in Stücke gepreßt und durch Erhitzen auf 400—700° aktiviert. Daß es 
Zwischenprodukt für die Darstellung von Aluminiumoxyd und Aluminiumsulfat ist, 
wurde schon am Anfang des Abschnittes erwähnt. Als solches wird es in sehr 
großer Menge dargestellt. Es findet ferner noch Anwendung zur Darstellung einiger 
Aluminiumsalze. Hierfür wird das Aluminiumhydroxyd in der betreffenden Säure 
gelöst, falls man nicht vorzieht, das Salz durch doppelte Umsetzung mit Aluminium- 
sulfat zu gewinnen. Hingewiesen sei noch auf die Verwendung von Aluminium- 
hydroxyd für katalytische Reaktionen. Vgl. W. Ipatiew, Tonerde als Katalysator in 
der organischen Chemie. (Russisch.) Leningrad 1927. 

Im Anschluß an das Aluminiumhydroxyd sei noch die sog. kolloidale 
Tonerde erwähnt. Die kolloidale Tonerde stellt man durch Fällen einer Aluminium- 
sulfatlösung mit Ammoniak oder Soda dar; sie wird mit einem Gehalt von 10% 
Al 2 O z in den Handel gebracht. Die D.R.P.Q3, 1650, 2248 und 6713 von Löwio 
beschäftigen sich mit der Gewinnung von kolloidalem Tonerdehydrat aus Alumi- 
naten bei gleichzeitiger Nutzbarmachung des Ätznatrons. Früher verwendete man 
sie beim Klären der Säfte in der Zuckerindustrie. Jetzt wird sie noch zur Darstellung 
von Aluminiumoxalat und saurem Aluminiumsulfit gebraucht. 

12. Aluminiumrhodanid, Al(CN)S 3 . 

Zur Darstellung von Aluminiumrhodanid geht man von einer wässerigen 
Aluminiumsulfatlösung aus. Diese wird mit einer ziemlich konz. Lösung von Rhodan- 
barium oder Rhodancalcium versetzt; darauf trennt man die entstandene Rhodan- 
aluminiumlösung von dem ausgefallenen Bariumsulfat oder Calciumsulfat durch 
Abfiltrieren in einer Filterpresse. Es ist von Wichtigkeit, daß man ein durchaus 
eisenfreies Aluminiumsulfat benutzt und während der Fabrikation jeden Kontakt 
mit eiserner Apparatur vermeidet, da schon die geringsten Spuren Eisen mit 
Rhodansalz die bekannte tiefrote Färbung hervorrufen, die das Produkt gänzlich 
unverkäuflich machen würde. Das Aluminiumrhodanid kommt als wässerige Lösung 
von 19— 20° Be in den Handel. Man hat durch Auflösen von Aluminiumhydroxyd 
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in Rhodanaluminiumlösung basische Salze hergestellt. Ein derartiges Produkt, das 
getrocknet werden kann und sich darnach wieder unverändert in Wasser löst, hat 
die Zusammensetzung Al t (CNS) 2 (OH\ 6 und wurde von Hauff in Feuerbach ein- 
geführt (D.R.P. 42 682). 

Das normale Aluminiumrhodanid hinterbleibt als gummiartige Masse, wenn man seiner wässerigen 
Lösung durch Verdunsten über konz. Schwefelsäure das Wasser entzieht. Dampft man die -wässerige 
Lösung aber auf dem Wasserbad zur Trockne, so entweicht HSCN, und man erhält eine basische 
Verbindung in gelben Flocken. Die in den technischen Sorten von Aluminiumrhodanid häufig vor- 
handene geringe Menge Eisenrhodanid läßt sich durch Ausschütteln mit Äther entfernen; doch ist 
auch Aluminiumrhodanid im Äther etwas löslich. 

In der Technik wird das Aluminiumrhodanid als Beize beim Alizarindruck 
verwendet; infolge der Empfindlichkeit der Eisenrhodanreaktion ist man bei der 
Verwendung von Rhodanaluminium sicher, falls die rote Farbe fehlt, ein vollkommen 
eisenfreies Beizmittel zu benutzen. 

13. Alumimutnsilicate s. unter Ton und Permutit. 

14. Aluminiumsulfat, Al 2 (SO A ) 3 - 18 H 2 0. Aluminiumsulfat kann heutzutage 
nach 2 verschiedenen Verfahren dargestellt werden. Entweder löst man das durch 
den alkalischen Aufschluß gewonnene reine Tonerdehydrat in Schwefelsäure, 
oder man gewinnt das Aluminiumsulfat durch direkte Einwirkung von Schwefel- 
säure auf ein tonerdehaltiges Material. Die saure Arbeitsweise ist schon ausführlich 
unter «Aluminiumoxyd" im Rahmen der Betrachtungen über Tonaufschluß über- 
haupt behandelt, doch sei das Grundsätzliche beim sauren Aufschluß von Bauxit 
hier noch kurz erwähnt, obgleich ungefähr die gleichen Verhältnisse vorliegen. 

Als Rohstoffe kommen bei diesem Verfahren Ton und andere Silicate und 
Bauxit zur Anwendung. Die Verarbeitung von Bauxit ist etwa die folgende: man 
geht von einem „weißen" Bauxit aus, welcher im Gegensatz zu den „roten" 
Bauxiten weniger Eisen, aber mehr Kieselsäure enthält. Gewöhnlich verlangt man 
von den weißen Bauxiten, die nach dem sauren Verfahren aufgeschlossen werden 
sollen, daß sie nicht mehr als 3% Eisenoxyd enthalten (Bronn, Ztschr. angew. 
Chem. 14, 848 [1Q01]). Der feingepulverte Bauxit wird in gußeisernen Kesseln, die 
mit Bleiplatten ausgekleidet sind, mit der Säure Übergossen; ältere Werke arbeiten 
auch noch in hölzernen, mit Blei ausgekleideten Bottichen. Man nimmt im allge- 
meinen an, daß umsoweniger Eisen mit in Lösung geht, je konzentrierter e Säure man 
anwendet. Die Ausbeute an gelöster Tonerde wird durch möglichst intensives Rühren 
erhöht. Deshalb setzt man gewöhnlich ein mechanisches Rührwerk in den Kessel 
ein. Man kann, anstatt ein mechanisches Rührwerk anzuwenden, auch Luft einblasen, 
um Bauxit und Säure tüchtig durchzumischen. Auch sorgt man für gute Ventilation, 
da besonders im Beginn des Aufschließens die in der verwendeten Kammersäure 
stets gelösten salpetrigen Gase entweichen. Die Aufschließung irischer und ameri- 
kanischer Bauxite erfordert weniger Zeit als die der französischen; bei den französi- 
schen braucht die Reaktion oft mehrere Tage zu ihrer Vollendung. Man läßt nun 
die Lösung von dem unzersetzten Rückstande ab, klärt durch Absitzenlassen und 
dampft dann die meist stark saure Lösung, die man mit überschüssigem Tonerde- 
hydrat neutralisieren kann, in Bleipfannen zur Krystallisation ein. 

Handelt es sich um große Anlagen, so kann man zweckmäßig nach dem Ver- 
fahren der Dorr G. m. b. H., Berlin, nach dem DORR-Gegenstrom-Dekantations- 
Verfahren arbeiten, wobei z. B. aus 25 t Bauxit mit 50% Al 2 3l 59 t H 2 SÖ 4 50 Be 
in 24 h eine 90° warme Al 2 (S0 4 ) 3 - Lauge von 35-38° Be (41,9 t entsprechen 49% 
d. Th.) entsteht. 

Das so gewonnene Aluminiumsulfat ist aber immer ziemlich stark eisenhaltig 
und für viele Zwecke, z. B. für das Leimen von besseren Papiersorten, geschweige 
denn für irgend eine Verwendung in der Färberei, durchaus unbrauchbar. Es ist 
immer das Problem des sauren Aufschließverfahrens gewesen, eine gute Methode 
zur Enteisenung der Aluminiumsulfatlaugen zu finden, und eine große Anzahl von 
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Patenten behandelt diesen Gegenstand. Und daß es eigentlich nie gelungen ist, eine 
durchaus befriedigende Enteisenungsmethode zu finden, das ist einer der Haupt- 
gründe für das immer weitere Vordringen des alkalischen Verfahrens geworden. 

Die Hauptschwierigkeit der Gewinnung eines eisenfreien Aluminiumsulfats 
liegt nämlich darin, daß alle Verfahren der Enteisenung eine weitgehende Ver- 
dünnung der Aluminiumsulfatlauge mit Wasser verlangen. Das spätere Verdampfen 
dieses Wassers bedingt dann einen hohen Kostenaufwand für Brennstoff. Zur Ent- 
fernung des Eisens werden am meisten wohl folgende Methoden angewendet. 

Das Eisen wird aus der Aluminiumsulfatlösung durch Zusatz von Ferrocyan- 
calcium als Berlinerblau gefällt. Um dies vollständig zu erreichen, muß alles Eisen 
als Ferrisalz zugegen sein; etwaiges Ferrosalz wird also durch Zusatz von Chlor- 
kalklösung vor der Fällung oxydiert. Das Berlinerblau wird nach längerem Stehen 
abfiltriert und entweder als solches benutzt oder durch Behandlung mit Ätzkalk 
wieder in Ferrocyancalcium übergeführt. 

Aus einer neutralen Aluminiumsulfatlösung läßt sich das Eisensulfat auch 
durch Zusatz von Calciumsulfid entfernen. Durch doppelte Umsetzung fallen dabei 
Eisensulfid und Calciumsulfat aus. Die Lösung darf aber keinesfalls sauer sein, da 
Calciumsulfid in diesem Falle von der Schwefelsäure zu Schwefelwasserstoff und 
Gips umgesetzt würde, ohne Eisensulfid bilden zu können. 

Nach Chadwick und Kynaston (D.R.P. 11137) läßt sich ziemlich eisenfreies Aluminium- 
sulfat dadurch erhalten, daß man den Bauxit vor dem Aufschluß mit Schwefelsäure 8— 10 Tage lang 
mit einem Gemisch von Salzsäure und Oxalsäure durchgerührt stehen läßt. Hierbei geht das Eisen- 
oxyd größtenteils in lösliches Eisenoxalat über. Die anwesende Salzsäure verhindert ein Ausfallen 
des Calciumoxalates. Man filtriert die Lösung dann vom Bauxit ab und wäscht diesen bis zum Ver- 
schwinden der Oxalsäurereaktion aus. Der Bauxit kommt nun zur Auflösung in Schwefelsäure, 
während die Lösung mit mehr Kalk versetzt wird, wodurch nach einigen Tagen alle Oxalsäure als 
oxalsaures Calcium ausgefallen ist; aus diesem wird die Oxalsäure durch Schwefelsäure regeneriert. 
Das Verfahren ist wohl ohne technisches Interesse. 

Man kann ferner aus der verschiedenen hydrolytischen Spaltbarkeit für Zwecke 
der Enteisenung Nutzen ziehen, da sich einerseits basisches Aluminiumsulfat aus 
ferrosalzhaltigen Lösungen abscheiden läßt und andererseits basisches Ferrisulfat 
aus Aluminiumsulfatlösungen. 

Den ersten Weg, nämlich die Abscheidung von basischem Aluminiumsulfat 
nach vorheriger Reduktion der Eisensalze, gehen folgende Patente. 

Nach dem D. R. P. 429 717 der /. G. wird Ton mit Salzsäure aufgeschlossen und die so 
erhaltene Lösung mit einer bestimmten Menge Sulfat umgesetzt. Durch Hinzufügen einer zur voll- 
ständigen Fällung ungenügenden Menge an Alkalien, NH 3 oder Ammonsalzen wird basisches Alu- 
miniumsulfat ausgefällt, das sich gut filtrieren und waschen läßt. Nimmt man die Fällung nach ' 
erfolgter Reduktion vor, so soll man einen eisenfreien Niederschlag erhalten. Ähnliche Wege geht 
die D. P. a. P 51296 12 m 7 von Patrouilleau und S. A. Alumine et Derives. Hiernach wird 
die Aluminiumsulfatlösung so lange mit Eisenpulver behandelt, bis sowohl alles Eisensalz reduziert als 
auch noch Eisenpulver als Ferrosulfat in Lösung gegangen ist. Die hierzu nötige Säure wird dem 
Aluminiumsulfat entzogen ; es entsteht dadurch also eine basische Lösung. Diese Basizität kann durch 
Zusatz von Al(Off) 3 , basischem Aluminiumsulfat oder auch Soda noch erhöht werden. Verdünnt man 
die so erhaltene Lösung sehr stark, so fällt ein eisenfreies basisches Aluminiumsulfat aus. In diesem 
Zusammenhang sei auch noch das D.R.P. 167419 erwähnt, nach dem gleichfalls basisches Sulfat 
erhalten wird, das durch Aufschluß mit weniger Schwefelsäure hergestellt wird, als zum vollständigen 
Aufschluß nötig wäre. Dieses Sulfat läßt sich bei bestimmter Konzentration zur Abscheidung bringen. 
Im D. R. P. 448 848 der /. G. wird derart verfahren, daß man die wässerige Lösung von Aluminium- 
sulfat auf höhere Temperaturen unter Druck erhitzt, wobei das Fe als Fe(OH) 3 oder als basisches 
/v?-Salz ausgeschieden wird. 

Umgekehrt bezwecken die folgenden Verfahren, das Eisen als basisches Ferri- 
sulfat aus der Aluminiumsulfatlösung abzuscheiden. 

H. Frischer will in seinem D. R. P. 317 633 dies dadurch erreichen, daß er das Eisen durch 
Zugabe von BaS reduziert und die frei werdende Säure durch Bildung von BaSO t abstumpft. Durch 
Oxydation mit BaOo soll dann quantitativ basisches Ferrisalz gefällt werden: 
2FeSO i +Ba0 2 + 2H 2 = Fe 2 fOH) 4 SO, + BaS0 4 . 

Nach dem F. P. 577422 und Zus.-P. (Nr. 28821) von L. G. Patrouilleau & S. A. Alumine 
et Derives kann man Eisen als basisches Ferrisulfat fällen, wenn man die Lösungen mit Luft, 
anodischem Sauerstoff, H 2 2 , Pbö 2 , Mn0 2 u. s. w. behandelt. Auch fällt aus nicht zu konz. Lösung 
gleichzeitig Tiö 2 mit. Die Eisenreste, die kolloidal in der Lösung bleiben, soll man durch leicht 
dissoziierende Salze wie Bleicarbonat infolge der sich entwickelnden Kohlensäure ausfällen können. 
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Ähnlich arbeitet das D. R. P. 432 558 von Aussig. Zur Vermeidung der großen Mengen an Fällungs- 
mitteln wird vorgeschlagen, die Fällung in Lösungen vorzunehmen, die eine bestimmte Basizität 
besitzen (/}/,ö 3 : S0 3 = 1:2-3). Außerdem soll es vorteilhaft sein, nicht die Peroxyde in die Lösung 
einzutragen," sondern die Lösung durch ruhende Schichten von den Dioxydhydraten von Mn, Pb zu 
filtrieren, welche durch Waschen mit verdünnter Säure leicht wieder zu regenerieren sind. 

Außer diesen Verfahren existieren noch viele andere, durch Patente geschützte Arbeitsweisen 
die nur aufgezählt sein mögen: Entfernen des Eisens vermittels arseniger Säure (E.P. 4078, D.R.p 
14185); Entfernen von Ferrieisen durch Bleioxyd als Eisenplumbat (D. R.P. 19218); Fällung des 
Eisens durch Mangandioxyd (D. R. P. 21256); Fällen des Eisens mit Zinnsäure und Antimonsäure 
(D.R.P. 23375); elektrolytische Abscheidung des Eisens an eisernen oder kupfernen Kathoden (D.R.p 
25777) sowie Aluminiumanoden.. (D. R. P. 379512); Gewinnung eines eisenfreien Aluminiumsulfats 
durch Anwenden eines großen Überschusses von Schwefelsäure beim Auflösen des Bauxits (D. R. p, 
232 5Ö3) und Umlösen des auskrystallisierten Aluminiumsulfats aus heißer Schwefelsäure; Fällung 
des Eisenoxyds durch die Tonerde einer nach dem Auflösen neu zugegebenen Menge Bauxit 
(D. R. P. 55419). 

Schließlich wurde von F. WlRTH (Ztschr. angew. Chem. 1913, 83) vorgeschlagen, das in 
Lösung befindliche Eisen in Ferrosulfat überzuführen und die Krystallisation in einer reduzierenden 
Atmosphäre vorzunehmen, wobei reines eisenfreies Aluminiumsulfat erhalten wird. 

Ein Patent (D. R. P. 23493) sucht nicht das Eisenoxyd zu entfernen, sondern will dessen 
schädliche Wirkung etwa für das Aussehen des mit ihm geleimten Papiers dadurch verhindern, daß 
es alles Ferrisalz durch Schwefelwasserstoff zu Ferrosalz reduziert und dieses durch Zusatz von 
Magnesiumsulfat in FeMg(S0 4 ) 2 überführt. Der Eisengehalt dieses Doppelsalzes soll im geleimten 
Papier nicht in Ferrieisen übergehen; es soll sich das Papier also nicht gelb färben. 

Auch versuchte man dadurch zu einem eisenfreien Aluminiumsulfat zu gelangen, daß man die 
Aluminiumsulfatlauge nicht bis zur vollständigen Krystallisation eindampfte, sondern schon früher auf- 
hörte und die ausgeschiedenen Krystalle von der Mutterlauge, die alles Eisen enthalten sollte, abzentri- 
fugierte. Hier ist ein Patent von Bock (D. R. P. 131 314) zu erwähnen, welches diese Reinigungsweise 
dadurch zu vervollkommnen sucht, daß man Krystalle in bewegten Krystallisationswannen erzeugt. Diese 
Krystalle halten beim Abzentrifugieren weniger Mutterlauge fest und werden dadurch reiner. Bock 
bezeichnet diesen Vorgang als „Krystallisation in Bewegung", s. auch Krystallisationsapparate. 

Ton und andere leicht angreifbare Silicate, wie Leucit, Sodalith und 
Nephelin, wurden und werden noch in großem Maßstab aufgeschlossen. (Vgl. auch 
die Angaben unter «Aluminiumoxyd" und die Tabelle S. 266). Hier soll der Voll- 
ständigkeit halber nur auf die Arbeit von H. Kassler {Chem.-Ztg. 1926, 50) hingewiesen 
werden, der Tonerdesilicate durch Behandeln mit Sodalösung unter Druck derart ver- 
ändern will, daß bei der nachherigen Behandlung des abfiltrierten Tones die Gesamt- 
menge der Tonerde mit Schwefelsäure in Lösung gebracht werden kann. Nach Pochin 
{Chemische Ind. 3, 381 [1880]), Kynaston (vgl. auch Laurs F. P. 105 921) läßt man das 
Einwirkungsprodukt von Schwefelsäure auf das Silicat, ohne mit Wasser zu verdünnen, 
erstarren; dieses so gewonnene Produkt ist die »rohe schwefelsaure Tonerde" 
des Handels oder Alumcakes. Sie enthält 10—12% Al 2 3 als Sulfat, im übrigen 
ziemlich viel Eisen, Kieselsäure und unzersetztes Silicat. Sie wird in großem Umfang 
zur Klärung von organisch verunreinigten Fabrikabwassern benutzt. 

Ein kurzer Rückblick auf die angeführten Patente zeigt, daß die Enteisenung 
die Hauptschwierigkeit darstellt. Nach unserer Meinung wird nach den sauren 
Verfahren eine Freiheit von Eisen nur umständlich und dann auch nicht so sicher 
wie bei alkalischen Verfahren erreicht. Dafür ist der Vorteil, leicht kieselsäurefreie 
Lösungen im allgemeinen zu erhalten, zu betonen. Am vorteilhaftesten würden 
daher die Verfahren arbeiten, welche die durch saures Aufschließen erhaltenen Salze 
alkalisch weiterverarbeiten; doch erhöht dieser Weg die Herstellungskosten. 

Alle besseren Sorten Tonerdesulfat aber werden durch Auflösen von Ton- 
erdehydrat in Schwefelsäure hergestellt. Betreffs der Fabrikation des Tonerde- 
hydrats vergleiche man den Abschnitt über Aluminiumhydroxyd. 

Man gibt zu dem aus den Filterpressen herausgenommenen Tonerdehydrat 
soviel Wasser, daß sein Wassergehalt mit dem der Schwefelsäure zusammen aus- 
reicht, um die 18 Mol. Krystallwasser des Aluminiumsulfats zu liefern. Die Operation 
wird in einem großen kupfernen Kessel vorgenommen, der von einem Dampfmantel 
zum Anheizen umgeben ist. Dieser Kessel enthält die berechnete Menge, die durch 
die Dampfheizung auf 100° erhitzt wird. Die Reaktion von Tonerdehydrat und 
Schwefelsäure ist sehr heftig und mit großer Wasserdampfentwicklung verbunden. 
Das vollständige Absättigen der Säure wird am besten durch Indicatoren kontrolliert. 



Aluminiumverbindungen 315 

Man verwendet natürlich möglichst eisenfreie Schwefelsäure, wie sie aus den hinteren 
Kammern geliefert wird. Der etwa vorhandene Eisengehalt des Aluminiumsulfats 
stammt heutzutage größtenteils aus der Schwefelsäure, nicht aus dem Tonerdehydrat. 
Ist die Säure mit Tonerde gesättigt, so läßt man die dickflüssige, heiße Lösung durch 
Röhren in den Gießraum laufen. Man gießt das Aluminiumsulfat in flache, mit Blei 
ausgeschlagene Kasten und läßt es in diesen unter beständigem Umschaufeln 
erstarren; so erhält man es in groben Brocken, die in einem Desintegrator zu etwa 
haselnußgroßen Stücken zerschlagen und dann in Säcke verpackt werden. Man 
gießt es aber auch in Formen von der Gestalt eines Mühlsteins und bringt es in 
dieser Form in den Handel. 

In den D. R. P. 354 328 und 367 134 der Ver. Aluminiumwerke A.-G. und W. Fulda ist 
vorgeschlagen, Ammoniumsulfat mit Tonerdehydrat auf 300° zu erhitzen, wobei unter Abspaltung 
von Ammoniak Aluminiumsulfat entsteht. Das Ammoniak soll dann in bekannter Weise mit Gips 
und Cö 2 wieder in Ammoniumsulfat verwandelt werden. Das Verfahren dürfte ohne Interesse sein, 
wegen der Verluste an Ammoniak. Tonerdehydrat, nach dem Sodaschmelzverfahren gewonnen, gab 
nach Jurisch, 1. c, S. 60 ein Tonerdesulfat folgender Zusammensetzung : ALÖ 3 14,50 # , SO, 33,70 <& , 
Na 2 SO A 0,60%, Fe 2 3 0,02%, Unlösliches 0,50%, H 2 50,68%. 

Die Zusammensetzung des Aluminiumsulfates aus Tonerdehydrat nach dem pyrogenen und 
nach dem Bayer -Verfahren ist in bezug auf Eisen etwa gleich und liegt bei sorgfältigem 
Arbeiten noch unter der von Jurisch angegebenen Zahl. Das nach dem 2. Verfahren hergestellte 
Sulfat enthält weniger Unlösliches. Das. als „Unlösliches" Bezeichnete ist entweder Kieselsäure oder 
basisches Aluminiumsulfat, das beim Übersättigen der Schwefelsäure mit Tonerdehydrat entsteht. 
Doch stellen die Fabriken außer dieser besten Ware auch eine Sekundaware her. Zu dieser benutzen 
sie Tonerdehydrat, das aus einer schlecht filtrierten oder sonst irgendwie mißratenen Aluminatlauge 
stammt, und verwenden auch unreinere Schwefelsäure. Diese Sekundaware hat etwas gelbliche Färbung; 
sie wird ganz unverpackt in groben Stücken waggonweise versendet. 

Das Aluminiumsulfat krystallisiert mit 18 H z O; außer dieser Form sind 
noch verschiedene andere Hydrate beschrieben worden, deren Existenz aber teil- 
weise nicht ganz sicher ist. Eine wässerige Lösung von Aluminiumsulfat ist hydro- 
lytisch gespalten; sie reagiert deshalb sauer. Aluminiumsulfat ist in Wasser leicht 
löslich; 100 Tl. Wasser lösen bei 0° 86,8 Tl., bei 100° 1132,0 Tl. Al 2 {S0 4 ) 3 - 18 H z O. 
Es ist also bei 0° etwa 20mal, bei 100° etwa 4mal leichter löslich als /G4/(S0J 2 
• 12 M 2 0. Auf der so viel größeren Löslichkeit des Aluminiumsulfats gegen- 
über dem Kalialaun beruht die Schwierigkeit der Gewinnung reinen Aluminium- 
sulfats aus etwas Eisensulfat enthaltenden Laugen. Das wasserfreie Aluminiumsulfat 
zerfällt beim Glühen in Schwefeltrioxyd und Aluminiumoxyd. 

Das Aluminiumsulfat hat ein sehr vielseitiges Anwendungsgebiet. In 
Amerika wurden 284 700 z 1 im Jahre 1024 verbraucht, davon 60% für die Wasser- 
reinigung und 35% für die Papierleimung (Chemische Ind. 1927, 261). Man 
setzt zu dem Papierbrei eine Lösung von Harzseife und eine Aluminiumsulfat- 
lösung; durch Umsetzung entsteht in der Papiermasse aus dem harzsauren Natrium 
und dem Aluminiumsulfat harzsaures Aluminium, welches die einzelnen Papierfasern 
zusammenklebt. Da man auf 100 kg Papiermasse etwa 4 kg Aluminiumsulfat anwendet 
(Bronn, 1. c, S. 849), und da fast alle Papiersorten, Schreibpapier, Zeitungspapier, 
Packpapier u. s. w., geleimt werden, ist der Verbrauch an Aluminiumsulfat hierfür 
außerordentlich groß. Die Anforderungen, die diese Verwendung an die Reinheit 
des Aluminiumsulfats stellt, betreffen eigentlich nur den Eisengehalt; denn ein Ge- 
halt von einigen Zehnteln Prozent freier Schwefelsäure schadet nichts, ebenso- 
wenig wie die Anwesenheit von Kieselsäure. Eisen dagegen macht sich von 0,2% 
Gehalt an unangenehm bemerkbar, indem das Papier eine gelbliche Farbe be- 
kommt; falls das Eisen als Oxydul anwesend ist, so tritt diese Erscheinung erst 
ein, wenn das Papier dem Sonnenlicht ausgesetzt war. Aluminiumsulfat mit mehr 
als 0,2—0,3% Eisen ist für gute weiße Papiere nicht mehr verwendbar; man leimt 
mit solchen Sorten Aluminiumsulfat farbige Papiere und Packpapiere. 

Die höchste Anforderung an Eisenreinheit stellt die Verwendung des Alu- 
miniumsulfats in der Färberei, in der es als Beize zur Fixierung des Alizarins und 
ähnlicher Farbstoffe auf Wolle benutzt wird. Hierbei ändert schon ein Gehalt von 
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weniger als 0,01 % Eisen die Nuance des Farbstoffes oft sehr erheblich. Auf diesem 
Gebiet also kommen nur ganz reine Sorten Aluminiumsulfat in Betracht, und hier 
hat auch der Alaun am längsten seine Position gehalten. Nicht ganz so große An- 
sprüche wie die Färberei stellt die Weißgerberei an die Reinheit des Aluminium- 
sulfats. Doch hat das Aluminiumsulfat auch auf diesem Gebiet den Alaun nur 
langsam verdrängen können, da ja lange Jahre unter dem Namen „ Aluminium- 
sulfat" auch Produkte mit recht großem Eisengehalt auf den Markt kamen und so 
oft dem Gerber die Felle verdarben. Ferner wird Aluminiumsulfat als Saatgutbeize, 
zum Desodorieren von Mineralölen, zur Gewinnung von Glycerin aus Seifenlaugen, 
zur Herstellung von Satinweiß und Farblacken benutzt. Schließlich ist Aluminium- 
sulfat das Ausgangsmaterial für die Darstellung vieler Aluminiumsalze, die man aus 
ihm durch doppelte Umsetzung mit dem betreffenden Bleisalz darstellt. Im Handel 
sind zwei in bezug auf den Tonerdegehalt verschiedene Sorten Aluminiumsulfate, 
a) sog. normales Sulfat mit 14—15% Tonerde und b) konzentriertes mit 
17—18% Tonerde. Wegen Frachtersparnis, die man beim Versand des letzteren 
Produktes hat, gewinnt dieses mehr und mehr an Bedeutung. 

15. Aluminiumsulfid, Al 2 S 3l Schmelzp. 1100° (Chem. Ztrbl. 1926, 1, 2502), soll 
in einer schwarzen amorphen und einer gelben krystallinischen Modifikation 
existieren. Es entsteht beim Überleiten von Schwefeldampf über glühendes Alu- 
minium (über die Gefährlichkeit der Einwirkung von Aluminium auf Schwefel unter 
Verwendung einer Thermitzündkirsche vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 809 [1927]) 
durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Aluminiumsulfat (D. R. P. 79781) 
oder Tonerde, vgl. auch die D. R. P. 80944, 86523, 87898, 88840, 89143, 94845, 
woselbst Alkali- bzw. Erdalkali-aluminiumdoppelsulfide beschrieben sind. Man 
glaubte s. Z. aus Aluminiumsulfid durch Elektrolyse metallisches Aluminium gewinnen 
zu können, u. zw. mit geringerem Energieaufwand als aus Aluminiumoxyd. Die Ver- 
suche führten aber nicht zum gewünschten Ergebnis. Neuerdings hat Aluminium- 
sulfid wieder Interesse als Zwischenprodukt bei der thermischen Herstellung von 
reinem Aluminiumoxyd aus Bauxit nach dem Verfahren von Haglund (s. S. 283). 
Aluminiumsulfid löst Aluminiumoxyd auf und zerfällt mit Wasser in Al 2 3 und H Z S. 

16. Aluminiumsulfit s. Schwefeldioxyd. 

Wirtschaftliches. Die nachstehend aufgeführten Zahlen sind den «Monatlichen Nachweisen 
über den auswärtigen Handel Deutschlands", u. zw. den Warengruppen 298, 298a, 298b und 
298 c entnommen. 

298. Ammoniak-, Kali-, Natron-, Tonerdealaun, schwefelsaure und schwefligsaure Tonerde, 
künstlicher Eisstein u. s. w. Von 1914 ab auch gereinigter Bauxit. 

298a. Ammoniak-, Kali-, Natron-, Tonerdealaun. Von 1912 ab auch essigsaure, künstliche 
Tonerde, künstliches Tonerdehydrat, künstlicher Eisstein u. s. w. 

298 b. Schwefelsaure und schwefligsaure Tonerde. 

298 c. Künstliche Tonerde, Tonerdehydrat, künstlicher Eisstein u. s. w. 
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Wert 
1000 M. 



298 a 



298 b 



298 c 



Ausfuhr 
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1000 M. 
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1000 M. 



Wert 
1000 M. 
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1912 . . . . 

1913 . . . . 

1914 . . . . 
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1920 . . . . 

1921 . . . . 

1922 . . . . 

1923 . . . . 

1924 . . . . 

1925 . . . . 

1926 . . . . 

1927 . . . . 



782 
780 
693 
390' 

94 

572 
1558 
1093 

404 
6506 
1780 



282 
231 
216 
142 1 



21240 



142 

55 
881 
289 



1211 
19296 
24 733 



2515 
30 818 3 
37 383 
19236 
16 578 
43 700 
37 946 
26 243 



177 
3 764 
5 231 



11021 

122 109 3 

2 052 831 

4 332 
12 529 
11 130 

7 019 



30107 
32 420 
31771 



34 264 
9 277 
6 208 
28 622 
26 236 
15 987< 



2904 
3017 
2 421 



2 307 630 

738 
3 060 
2 516 
I4444 



9373 



1877 
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In den Vereinigten Staaten von Amerika wurden im Jahre 1925 Aluminiumverbindungen 
im Werte von 11,56 Million. $ produziert. 
Produktion im Jahre 1926: 



Short t 

Ammoniumalaun 4 560 

Natriumalaun 16 740 

Tonerde für Salze 3 910 

Aluminiumchlorid wasserfrei und Hydrat . . . 16 750 

Aluminiumsulfat, technisch 314 680 

» eisenfrei ... 16 160 

Andere Aluminiumverbindungen 895 



1000 $ 

276 

954 

288 

3 563 

7 510 

557 

54 



373 695 



13202 



Literatur: Flusin, L'industrie de l'aluminium (La houille blanche 10, 263 ff [1911]). - 
M. Feigensohn, Chem.-Ztg. 29, 783 [1905]. - Jünemann, Fabrikation des Alauns. [1882]. - 
Jurisch, Fabrikation der schwefelsauren Tonerde ri894.] - Kauffmann, Vierzig Jahre Geschichte 
der Firma Otto Kauffmann [1912]. - F. Russ, Ztschr. angew. Chem. 1910, 943; Österr. Chemiker-Ztg. 
1910, 222. - Brauer d'Ans I, 3; II, 2. - Wilh. Moldenhauer, Die Reaktionen des freien Stickstoffs. 
Berlin 1920. - O. Lange, Chemisch-technische Vorschriften. 3. Aufl., 1923, Bd. I, S. 563 ff. — 
A. Berge, Fabrikation der Tonerde. 2. Aufl., Halle 1926. - Debar, Die Aluminiumindustrie. 
2. Aufl., Braunschweig 1925. — H. Hiller, Laboratoriumsbuch für die Tonerde- und Aluminium- 
industrie. Halle 1922. — Anderson, The Metallurgy of Aluminium and Aluminium Alloys. New 
York 1925. - C. S. Tilley, R. W. Millar and O. C. Ralston: Acid Processes for the extraction 
of Alumina. Washington, Government Printing Office Bulletin 267. — O. C. Ralston, Anhydrous 
Aluminiumchloride. Washington 1923. Government Printing Office. Technical Paper 321. — I.M.Hill, 
Bauxite and Aluminium in 1925. Washington 1926. Government Printing Office. — Rumbold, Bau- 
xite and Aluminium. London 1925. — 100 Jahre Aluminium. Ztschr. Metallkunde, Heft 1, 1927. — 
V. Gerber, Beiträge zur Kenntnis der Verarbeitung von Ton auf Tonerde. Dissertation Karlsruhe. 

E. Baerwind und F. Gewecke. 

Aluminothermie. Hierunter versteht man die von Dr. Hans Goldschmidt, 
Essen-Ruhr, im Jahre 1894 erfundene Thermitreaktion (auch OoLDSCHMiDTSche 
Reaktion genannt), welche nach seiner eigenen Definition darin besteht, daß ein 
oder mehrere reduzierend wirkende Metalle oder Metallegierungen auf eine Metall- 
verbindung derart einwirken, daß das Gemisch, an einer Stelle zur Entzündung 
gebracht, von selbst unter Erzeugung hoher Temperaturen weiterbrennt, wobei sich 
unter völliger Oxydation des aktiven Elements das reduzierte Metall als einheitlicher 
Regulus abscheidet und sich eine flüssige Schlacke bildet. Das Charakteristische an 
der Reaktion ist, daß die Umsetzung vor sich geht, ohne daß das gesamte Ge- 
misch durch äußere Wärmezufuhr auf die Reaktionstemperatur gebracht wird. 
Als Reduktionsmittel kommt für die Technik fast ausschließlich Aluminium, als 
Metallverbindung Oxyde in Betracht. Von mehr wissenschaftlichem Interesse 
sind die Reduktionen vermittels Magnesiums, Calciums, Siliciums und der 
Ceritmetalle, sowohl als Elemente allein als auch als Legierungen unter sich 
oder mit Aluminium. An Stelle der Oxyde lassen sich die Sulfide, Gemische von 
Sulfiden und Oxyden, Chloride und die sauerstoffhaltigen Salze verwenden. 

Berthelot hat durch zahlreiche Experimente festgestellt, daß in den meisten 
Fällen eine chemische Umsetzung nur dann stattfindet, wenn die Bildungswärme 
der neu entstandenen Verbindung positiv ist, und Helmholtz hat unter Anwendung 
der Grundsätze der Thermodynamik für derartige exotherme Reaktionen Formeln 
aufgestellt. Bei Verwendung von Oxyden gilt folgende Gleichung: 

MeO -f Mei = MeW + Me^-x Cal. 

Me und Me 1 bezeichnen zwei verschiedene Elemente. Einen gewissen Anhalt 
bei der Beurteilung der hier in Frage kommenden Verhältnisse gewinnt man, wenn 
man die Affinität der verschiedenen Körper zum Sauerstoff vergleicht, wie sie in 
den Verbrennungswärmen der Elemente zum Ausdrucke kommt. Die folgende Zu- 
sammenstellung enthält die Wärmemengen, welche von den einem Atom Sauerstoff 
äquivalenten Mengen der Elemente bei Bildung von Oxyden entwickelt werden: 

Magnesium (MgO) 145,5 Cal. Strontium (SrO) 131,2 Cal. 

Lithium (Li 2 0) 145,0 „ Aluminium (y 3 Alo0 3 ) 131,2 „ 

Calcium (CaO) 145,0 „ Titan ( l /.Ti0 3 ) 114,0 „ 
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Natrium (Nafi) 100,Q Cal. 

Kalium (K 2 Ö) 98,2 „ 

Silicium (', 2 Si0 2 ) 90,9 „ 

Bor (\ 3 B 2 3 ) 90,9 „ 

Mangan (MnO) 90,0 „ 

Chrom ('/ s C/jA) 89,3 ., 

Zink (ZnO) ... 84,8 „ 

Mischmetall (7 6 2 Me 2 Ö 3 ) 78,8 „ 

Phosphor VhP 2 OJ 73,1 „ 

Mangan (\ 2 MnO*) 71,4 „ 

Lanthan ('^L^O,) 71,4 „ 

Zinn (SnO) 70,7 „ 

Zinn VhSnOJ 70,6 „ 

Kohlenoxyd (CO) 68,2 „ 

Cadmium (CdO) 66,3 „ 



Eisen (', 3 Fe 2 3 ) 65,9 Cal 

Wolfram Qj 2 W0 2 ) 65,7 „ 

Kobalt (CoO) 64,5 „ 

Nickel (MO) 61,5 „ 

Molybdän (\ 3 Mo0 3 ) 60,5 ,. 

Wasserstoff (//,0, gasf.) 58 1 „ 

Cer {\' 2 Ce0 2 ) 56,1 ., 

Antimon (>/ 3 56o0 3 ) 55,6 , 

Blei (PbO) 50,8 „ 

Chrom (\ 3 Cr0 3 ) 46,6 „ 

Wismut (y 3 BL0 3 ) . . 46,4 „ 

Kupfer (Cu 2 0) 43,8 „ 

Thallium (77 2 0) 42,8 „ 

Quecksilber (HgO) 21,5 „ 

Silber (Ag 2 ö) 7,0 „ 

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, ist die Verbrennungswärme am 
größten bei den Erdalkalimetallen, am geringsten bei den Edelmetallen, deren stark 
passives Verhalten dem Sauerstoff gegenüber ihnen ja auch den Namen gegeben 
hat. Aus der Stellung eines Metalles in obiger Reihe ist sein Verhalten gegenüber 
andern Metallen (als Sauerstoffverbindungen) ersichtlich. So ist die Verbrennungs- 
wärme des Aluminiums größer als die des Mangans, aber kleiner als die des Magne- 
siums. Es gelingt deshalb vermittels Aluminiums, das Mangan aus seinen Oxyden 
abzuscheiden, aber nicht das Magnesium. Ganz allgemein lautet das in obiger 
Reihenfolge der Elemente zum Ausdrucke kommende Grundgesetz der Thermo- 
chemie, daß bei dem Zusammentreffen verschiedener Körper mit Sauerstoff diejenige 
Sauerstoffverbindung gebildet wird, welche bei gegebener Temperatur die größte 
Wärmemenge entwickelt. 

Ähnliche Verhältnisse liegen vor, wenn man statt der Oxyde die Sulfide ver- 
wendet. Die Bildungswärme ist indessen nicht allgemein maßgebend dafür, ob eine 
Reduktion vermittels eines Metalles durchzuführen ist, und gerade bei dem alumino- 
thermischen Verfahren, d. h. bei einer Umsetzung ohne äußere Wärmezufuhr, 
sind außerdem von großer Bedeutung: der Schmelzpunkt und der Verdampfungs- 
punkt der Metalle und der Metallverbindungen, sowie auch die Reaktionsge- 
schwindigkeit 

Bekanntlich gelang es Wöhler 1827, Aluminium als graues Pulver aus seinem Chlorid durch 
metallisches Kalium abzuscheiden. Beim Studium der chemischen Eigenschaften erkannte er bereits 
die große Affinität zu Sauerstoff als ein ganz besonderes Charakteristicum dieses Metalles. Jedoch 
erst St. Claire Deville konnte in den Sechzigerjahren des vorigen Jahrhunderts genauere Um- 
setzungen mit Aluminium ausführen, nachdem es ihm gelungen war, reines alkalifreies Aluminium 
in gegossenen Blöckchen herzustellen. Auch andere Forscher arbeiteten in den nächsten Jahrzehnten 
erfolgreich auf diesem Gebiete. Allgemeineres Interesse wurde aber erst zu Anfang der Neunziger- 
jahre der reduzierenden Kraft des Aluminiums entgegengebracht, nachdem es durch die Verfahren 
von Heroult und Hall ein billiges Handelsprodukt geworden war und infolgedessen die Möglich- 
keit einer technischen Verwertung als Reduktionsmittel nicht mehr ausgeschlossen schien. Recht 
interessante Arbeiten auf dem Gebiete der Metalldarstellung mit Hilfe von Aluminium fallen in diese 
Zeit, man kam aber nie über den Rahmen von Laboratoriumsversuchen hinaus, da man stets die 
Umsetzung dadurch bewirkte, daß man die ganze Masse in einem kleinen Tiegel von außen erhitzte, 
wodurch meist mehr oder weniger heftige Reaktionen, sogar Explosionen erfolgten. 

Genau so arbeitete anfangs Goldschmidt. Im Laufe der Jahre ergaben seine Versuche aber, 
daß es gar nicht nötig ist, das Gemenge von Aluminium und der zu reduzierenden Verbindung im 
ganzen zu erhitzen, sondern daß es genügt, die nötige Entzündungstemperatur an einem Punkte der 
Mischung hervorzurufen, von wo sie sich dann mehr oder minder rasch über die ganze Menge des 
Reaktionsgemisches fortpflanzte (D. R. P. 96317). 

Literatur: A. 301, 19-28 [18981; Ztschr. Elektrochem. i, 194-199 [1897/981; Moniteur 702 
(XIV), 354-356 [1900]. 

Es verhält sich die in einem solchen Gemenge eintretende Umsetzung ähnlich wie diejenige 
in einem Gemische von Steinkohlen und Luft, als welches man die auf dem Roste befindliche Kohlen- 
schicht ansehen kann. Ebenso wie hier die Umsetzung, das Verbrennen, an einem Punkte eingeleitet, 
sich weiter fortpflanzt und durch Zugabe neuen Materials unterhalten wird, so braucht man auch das 
Gemisch von Aluminium und Metallverbindung nur an einem Punkte zu erhitzen, worauf es weiter- 
brennt und zugefügte neue Gemengteile in Brand setzt. Bei beiden Vorgängen liegt die Entzündungs- 
temperatur sehr hoch, und bei beiden ist es auch nötig, die Temperatur durch leichter entzündbare 
Stoffe erst an einem Punkte hervorzurufen. Bei Steinkohlen dient hierzu das leicht brennbare Holz, 
während es sich bei dem vorliegenden Verfahren als vorteilhaft erwiesen hat, die Verbrennung durch 
ein Gemisch aus Aluminium und einem leicht sauerstoffabgebenden Körper einzuleiten. Anfangs 
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bediente man sich dessen in Form einer Zündkirsche, d. i. einer durch irgend einen Klebstoff zu- 
sammengehaltenen Kugel aus Aluminiumpulver und Bariumsuperoxyd, welche durch ein Magnesium- 
band entzündet wurde; später streute man eine kleine Menge dieses Gemisches ohne Klebstoff auf 
die Masse und entzündete es durch ein Sturmstreichholz, welch letzteres bei manchen Mischungen 
auch allein zur Zündung genügt. 

Statt des Bariumsuperoxyds kann man sich zur Einleitung der Reaktion auch 
einer großen Anzahl anderer Stoffe bedienen, welche leicht Sauerstoff abgeben, wie 
des übermangansauren Kaliums, chlorsaurer und salpetersaurer Salze und sauerstoff- 
reicher Oxyde, auch Blei- oder Kupferoxyd. Eine sehr niedrige Entzündungstempe- 
ratur hat ein Gemisch von Aluminium mit Natriumsuperoxyd, das beim Verreiben 
bei Gegenwart einer geringen Menge Feuchtigkeit schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sich mit explosionsartiger Heftigkeit entzündet. Indes ist Bariumsuperoxyd 
für die technische Verwendung am besten geeignet. Man mischt 4 Tl. Ba0 2 und 
1 Tl. AI zum Teil in Form von feinem Pulver, zum Teil als Aluminiumbronze 
durch Schütteln in einer Glasflasche; es ist nicht empfehlenswert, in einem Por- 
zellanmörser mit Pistill zu verreiben, da schon Explosionen beobachtet wurden. 

Durch diese Art der Initialzündung gelang es Goldschmidt, die im Aluminium 
schlummernde Kraft technisch verwertbar zu machen. Der wärmeverbrauchende 
Vorgang war in einen wärmeliefernden umgewandelt, er war unabhängig gemacht 
von jeglicher Wärmequelle, deshalb überall ausführbar, praktisch unbeschränkt in 
bezug auf das Quantum, welches auf einmal in Verarbeitung genommen werden 
soll: eine Reaktion, die jahrzehntelang nur ein interessantes Laboratoriums- 
experiment war, ist durch ihn in ein neues, metallurgisches Verfahren 
umgewandelt, durch welches man nicht nur Metalle in großem Maße gewinnen, 
sondern auch die Reaktionswärme von Aluminium anderweitig nutzbar machen kann. 

Die Ausführung der GoLDSCHMiDTschen Reaktion geschieht nun derart, daß 
man in einen geeigneten Tiegel einen Löffel des Gemisches von äquivalenten 
Mengen Oxyd und Aluminium 1 , Thermit genannt, gibt, dieses mit ein wenig 
Entzündungsgemisch (Ba0 2 +Al) vermengt, wie oben erwähnt entzündet und dann 
in dem Maße, wie die Reaktion fortschreitet, weitere Mengen Thermit nachgibt, 
bei kleineren Versuchen löffelweise, bei technischen Arbeiten große Schaufeln voll. 
Nach Beendigung der Reaktion befindet sich im Tiegel eine feuerflüssige Masse, 
am Boden sammelt sich das Metall als Regulus, darüber die Schlacke, welche bei 
langsamem Erkalten manchmal zu Krystallen erstarrt In den meisten Fällen ist der 
Inhalt des Gefäßes dann noch derart flüssig, daß man ihn bequem ausgießen oder 
bei größeren Mengen abstechen kann. Nach dem Erkalten läßt sich Metall und 
Schlacke leicht durch Hammerschlag trennen. 

Zur technischen Verwertung dieses Verfahrens ist es erforderlich, die Reaktion 
derartig zu regeln, daß sowohl das Metall als auch die Schlacke gut flüssig sind, 
trotzdem aber der Verlauf der Umsetzung so langsam vor sich geht, daß man 
bequem Thermit nachgeben kann. Dies kann man unter Berücksichtigung ver- 
schiedener technischer Kunstgriffe leicht erzielen. Zunächst darf die Körnung der 
Komponenten weder zu grob noch zu fein sein. Dann muß ferner dafür gesorgt werden, 
daß alle Substanzen, ebenso selbstverständlich der Tiegel, völlig trocken und selbst 
die letzten Mengen chemisch gebundenen Wassers ev. durch starkes Glühen der 
Oxyde entfernt sind. Den hohen Schmelzp. des Aluminiumoxyds kann man durch 
Zuschläge, wie diese in der Metallurgie gebräuchlich sind, Kalk, Flußspat, Natrium- 
verbindungen u. s. w., herabdrücken und so die Schlacke dünnflüssig machen; zum 
Teil geschieht dies schon dadurch, daß die flüssige Tonerde in statu nascendi ge- 
wisse Mengen des Oxyds aus dem Thermit auflöst, weshalb man nicht genau nach 

] Das hierfür nötige Aluminium, das ungefähr eine Korngröße von etwa 1 mm haben muß, 
wird derart gewonnen, daß man geschmolzenes Aluminium unter beständigem Rühren auf 600° er- 
kalten läßt, wobei es körnige Struktur annimmt. Die Körner überziehen sich nämlich hierbei mit 
einer sehr dünnen Oxydschicht, die eine Wiedervereinigung verhindert. 
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chemischen Äquivalenten die Komponenten mischen darf, sondern stets einen experi- 
mentell festzulegenden Überschuß an Oxyd nehmen muß. Liegt andererseits der 
Schmelzp. des Metalles derart hoch, daß selbst unter Verwendung der sauerstoff- 
reichsten Oxyde eine regulinische Abscheidung nicht erzielt wird, so muß man 
das Metall in Form einer Legierung, welche einen niederen Schmelzp. hat, herstellen. 
Am besten läßt sich aber die Thermitreaktion regeln durch richtige Auswahl der 
Oxydationsstufe der Sauerstoffverbindung. An einigen technischen Beispielen möge 
dies näher erläutert werden. Aus ökonomischen Gründen wird man stets zunächst 
die untere Oxydform versuchen, da hierzu die geringste Menge Aluminium erforder- 
lich ist. Bei Mangan ist der Unterschied zwischen MnO und Mn0 2 genau 100%. 

Mn0 2 + 2 /3 AU = 2 l 3 Al 2 ö 3 + Mn + 137 Cal. 

MnO+ Vs-d'a = Vs^^A — Mn + 41 > 2 » 

Die Bildungswärme des Oxyduls reicht aber nicht zu einer aluminothermi- 
schen Reaktion aus; das Superoxyd reagiert sehr heftig. Durch Mischen der beiden 
Oxydationsstufen erhält man die gewünschte Reaktionsgeschwindigkeit. Ähnlich 
verhält es sich bei der Herstellung von Chrom. Da reines Chromoxyd zu träge 
reagiert, um eine gute regulinische Abscheidung zu geben, muß man durch Zu- 
mischen von chromsauren Salzen die Umsetzung beleben; hierzu genügen schon 
einige Prozente; bei Manganoxydul muß indessen schon eine derartige Menge ge- 
wählt werden, daß ein Gemisch der annähernden Zusammensetzung 2MnO+Mn0 2 
entsteht. Diese Erkenntnis ist durch Patente (D.R.P. 175885) geschützt. 

Ist das sauerstoffreiche Oxyd mit Aluminium nicht reaktionsfähig, wie z. B. 
Titansäure, so muß man durch Zumischen von Komponenten mit hoher Bildungs- 
wärme die Abscheidung von Legierungen versuchen. Ein Gemisch von Titansäure 
und Eisenoxyd mit Aluminium gibt Ferrotitan, während unter Verwendung von 
Mangansuperoxyd eine Mangantitanlegierung entsteht. Hat man die Wahl zwischen 
Eisenoxyd und Eisenoxyduloxyd, so kann man unter Zusetzen von verschiedenen 
Mengen eines Metallpulvers, z. B. Eisenspänen, Reaktionen erzielen, welche gleiche 
Geschwindigkeit haben und, auf dieselbe Menge Aluminium berechnet, gleiche 
Mengen Eisen abscheiden: 

3 U ft*0< + AL + xFe= {Fe 2 + ['/, + x] Fe) + A/ 2 Ö 3 
Fe 2 3 + Al 2 + (x + %Fe) = {Fe, + [x+ 'AI Fe) + Al 2 O s 

Unter Berücksichtigung dieser und ähnlicher Umstände gelingt es, auf alumino- 
thermischem Wege eine große Anzahl von Metallen abzuscheiden, welche zum Teil 
von großer technischer Bedeutung sind, zum Teil mehr wissenschaftliches Interesse 
haben, da sie frei von Kohlenstoff sind und deshalb ein Studium der chemischen 
und physikalischen Eigenschaften erleichtern. So werden z.B. Chrom, Ferrochrom, 
Mangan, Mangan-Chrom, Mangan-Titan, Mangan-Bor, Mangan-Silicium, 
Ferrotitan, Ferrovanadium, Nickel, Kobalt, Tantal, Niob, Zinn und andere 
Metalle hergestellt. 

Vanadinsäure läßt sich mit Aluminium nicht zu Vanadium, sondern nur zu 
Vanadinoxydul, Va z O, reduzieren. Ebensowenig eignen sich Metalle mit hoher 
Dampfspannung zu derartigen Reaktionen; der Bleidampf z. B. schleudert den Inhalt 
des Tiegels heraus, und selbst geringe Mengen von Wismutoxyd reagieren unter 
sehr heftiger Detonation. 

Neben der Metallgewinnung ist technisch von großer Bedeutung bei der alu- 
minothermischen Reaktion die Ausnutzung der entstehenden Wärme. Durch 
Berechnung und calorimetrische Messung läßt sich die Menge der freiwerdenden 
Calorien annähernd festlegen. Die Höhe der Temperatur ist indessen nur zu schätzen, 
da pyrometrische Messungen versagen; sie ist bei verschiedenen Verbindungen 
davon abhängig, ob die Reaktion mehr oder weniger exotherm ist, in gewissem 
Grade auch von den Quantitäten, mit welchen man arbeitet; diese müssen schon 
so groß sein, daß die Verluste durch Strahlung und Wärmeabgabe an die Tiegel- 
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wandung nicht ins Gewicht fallen. Unter Verwendung von WYBORGHschen Ther- 

mophonen hat Goldschmidt für eine Mischung von (/r 3 4 + 2 2/ 3 AI) etwa 3000° 

festgestellt. Der thermische Effekt läßt sich für Fe 2 3 -\-Al 2 wie folgt ermitteln: 

Fi 2 ö 3 (197,7 Cal.) + 2 AI = AL0 3 (380,2 Cal.) — 2 Fe; 380,2 - 197,7 = 182,5 
Fe 2 3 + 2Al=Al 2 O i + 2Fe+\82,b; 54,2 g AI geben 182,5 Cal. 

250 gAI = 1 Ag- Thermit = — 2 ^— = 842 Ca/, disponibel. 

Für die Formel: 

3 Fe 3 O t (3 X 270,8 = 812,4) + H AI = 4 /l/ 2 3 (4 X 380,2 = 1 520) j 9 Fe 

ergeben sich für 250 g Al=\ kg Thermit = 815 Cal. disponibel. 

Die hier als errechnet angegebenen Calorien stimmen mit den im Calorimeter 
gemessenen Reaktionswärmen gut überein. Ein Abzug für die Schmelzwärmen ist 
nicht erforderlich, da im Calorimeter alle Stoffe auf die Anfangstemperatur und 
den festen Zustand zurückgeführt werden und andererseits die Schmelzwärmen zu- 
sammen mit den errechneten disponiblen Calorien fast restlos an das Werkstück 
bei Durchführung einer Schweißung abgegeben werden. 

Auf den ersten Blick scheint die Anzahl Calorien gegenüber der Steinkohle 
sehr gering. Man muß aber bedenken, daß beim Verbrennen der Kohle nur gas- 
förmige Produkte erzeugt werden, bei Thermit dagegen lediglich feste Stoffe. Es 
bleiben die gebildeten Calorien im Tiegel zusammen, während bei der Kohle 
die Wärme sich auf einen großen Raum verbreitet und zum großen Teile zum 
Schornstein hinauswandert. Die Verbrennungstemperaturen sind ferner ganz ver- 
schieden voneinander, ebenso wie die Reaktionsgeschwindigkeiten. 1 kg Thermit 
verbrennt in einer Sekunde, wenn ein entsprechend großes Quantum zur Reaktion 
gelangt. Energiedichte, Verbrennungstemperatur und Reaktionsgeschwin- 
digkeit bewirken also bei Thermit die erstaunlichen Effekte, welche im späteren 
Kapitel näher betrachtet werden. 

Von wesentlichem Einfluß auf das gute Gelingen von aluminothermischen Reaktionen ist der 
Tiegel, in welchem die Umsetzung stattfindet. Bereits oben ist erwähnt, daß er völlig trocken sein 
muß, da sonst durch Wasserdampf und etwa zersetztes Wasser der Inhalt herausgeschleudert werden 
kann. Da die bchlacke aus Aluminiumoxyd besteht, welches im feuerflüssigen Zustand auf das 
Material der Tiegelwandung einwirkt, sind von vornherein alle Substanzen, welche mit Tonerde leicht 
schmelzbare Verbindungen eingehen, ausgeschlossen, ganz besonders Quarz und Silicate; es eignen 
sich deshalb selbst die aus feuerfesten Materialien hergestellten besten hessischen Tiegel und Graphit- 
tiegel nicht für diesen Zweck. Von allen in der Technik gebräuchlichen Materialien hat sich der Teer- 
magnesit, wie er zum Ausstampfen von metallurgischen Öfen in ausgedehntem Maße Verwendung 
findet, als das beste erwiesen; man kann aber auch Magnesia oder jede möglichst reine Tonerde, 
also ganz besonders die aluminothermische Schlacke unter Verwendung von Bindemitteln, z. B. 
Wasserglaslösung, benutzen. Kleinere Tiegel bestehen meist aus einer Blechhülle, welche man unter 
Verwendung einer konischen Matrize mit Teermörtel ausstampft; alsdann wird bei niederer Temperatur 
der Teer verdampft und schließlich der Tiegel bei Rotglut geglüht. Bei größeren Öfen verwendet man 
Magnesitziegel. Selbstverständlich sind als Tiegelmaterial auch alle Verbindungen ausgeschlossen, 
welche mit Aluminium selbst in Umsetzung treten können. 

Bevor auf die technische Auswertung des aluminothermischen Verfahrens ein- 
gegangen wird, sollen noch einige Arbeiten erwähnt werden, welche darauf hin- 
zielen, auch bei aluminothermischen Reaktionen das Aluminium ganz oder zum 
Teil durch andere Metalle zu ersetzen. Bereits in seinem ersten Patente (D. R.P.963\7) 
ist Goldschmidt neben Aluminium die Verwendung von Magnesium und Calcium- 
carbid geschützt worden. Jedoch erst 10 Jahre später hat er diese Reaktion auf 
Calcium und Silicium weiter ausgedehnt (Ztschr. Elektrochem. 14, 558 [1908]). Aus 
dieser Veröffentlichung sei folgendes erwähnt und zum Teil ergänzt: 

Für den Fachmann liegt es am nächsten, Aluminium durch Silicium zu ersetzen, weil dieses zu 
einem billigen Preise in genügend reinem Zustand im elektrischen Großbetrieb hergestellt wird. Die 
Bildungswärme zu */ 2 SiÖ 2 ist nicht ungünstig, ebenso die chemische Umsetzung: 

2 Me 2 3 + 3 Si=2Me 2 + 3Si0 2 , 

wobei auf 1 Silicium 2 Sauerstoffe kommen. Da die Atomgewichte von Aluminium und Silicium 
mit 27 und 28 fast dieselben sind, hat man bei der Verwendung von Silicium eine etwa 25 96 ige Er- 
sparnis des Reduktionsmittels. Indessen ist es nur in wenigen Fällen möglich, vermittels Siliciums ohne 
äußere Wärmezufuhr überhaupt eine Einwirkung auf die Oxyde zu erhalten. Es wurde ferner 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 
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versucht, auch das metallische Calci um zur Thermitreaktion zu verwenden. Theoretische Betrachtungen 
gaben indessen keine so günstigen Verhältnisse wie bei Silicium. Die Bildungswärme ist zwar höher 
als die des Siliciums, was auch in der äußerst heftigen Reaktion zum Ausdrucke kommt; der chemi- 
schen Äquivalenz nach werden aber für 16 Tl. Sauerstoff 40 Tl. Calcium gegenüber 18 Tl. Aluminium 
verwendet, so daß also schon das Calcium .bedeutend billiger als Aluminium sein müßte, um über- 
haupt sich zur technischen Verwertbarkeit zu eignen. Magnesium ist rechnerisch dem Calcium gegen- 
über im Vorteil; aber weder bei Einwirkung von Calcium noch Magnesium auf Oxyde ist es gelungen 
einen einheitlichen Regulus unter einer flüssigen Schlacke (die Charakteristica einer aluminothermischen 
Reaktion) abzuscheiden. Der Grund liegt in der Schwerschmelzbarkeit des Kalkes bzw. der Magnesia. 

Nimmt man ein Gemisch von Silicium mit Calcium oder Magnesium, so findet die 
Umsetzung sehr glatt statt, da die Kieselsäure mit Kalk und Magnesia leichtflüssige Silicate bildet. 
Statt der Mischungen kann man selbstverständlich auch die Legierungen (Calcium- bzw. Magnesium- 
silicide) nehmen. Diese Silicide werden durch Zersetzung von Kalk bzw. Magnesia mit Silicium her- 
gestellt (D.R.P. 187457 und 192015, ferner 204 567). 

Im Jahre 1904 hat Muthmann in Gemeinschaft mit Weiss, Aichel und Riedelbauch 
(A. 337, 370) vermittels der Ceritmetalle und ganz speziell des sog. Mischmetalles zahlreiche Oxyde 
reduziert, also eine der Thermitreaktion ähnliche Umsetzung ausgeführt. Wenn auch diese Umsetzungen 
glatt unter guter Metallabscheidung und vorteilhafter Schlackenbildung vor sich gehen, so sind sie 
für die Praxis selbst bei niedrigem Preise der Ceritmetalle nicht verwendbar, da das Metall sich 
nicht in die für die Reaktionen erforderliche Form von feinem Pulver bringen läßt; es müssen des- 
halb auf der Drehbank feine Späne gedreht werden, welche nebenbei die unangenehme Eigenschaft 
haben, sich in einigen Tagen in ein Gemisch von Oxyd und Nitrid zu verwandeln. 

Praktisch läßt sich das Goi-DSCHMiDTsche Verfahren besonders nach drei 
Seiten verwenden: 

1. zur Herstellung reiner Metalle und Metallegierungen; 

2. zur Gewinnung von künstlichem Korund; 

3. zur Wärmeerzeugung für Metallbearbeitung. 

/. Herstellung- reiner Metalle und Metallegierungen, 

welche sämtlich die für den, Hüttenmann besonders wertvolle Eigenschaft haben, 
praktisch kohlenstofffrei zu sein. Ihre Verwendung wird daher überall dort 
besonders in Frage kommen, wo die im Hochofen oder Elektroofen erschmolzenen 
Zusatzlegierungen, die alle mehr oder weniger Kohlenstoff, u. zw. meistens in 
Form von Metallcarbiden, enthalten, infolge der Schwerlöslichkeit dieser Carbide 
nicht anwendbar sind. Ein weiterer großer Vorteil beim Gebrauch aluminogene- 
tischer Metalle ist der, daß sie vollkommen gleichmäßig in ihrer Zusammen- 
setzung sind, da sie in einem einzigen Schmelzfluß entstehen und daher stets 
mit Sicherheit ein gleichmäßig zusammengesetztes Endprodukt von hervorragen- 
den Qualitätseigenschaften liefern. Dies ist ferner noch bedingt durch den ge- 
ringen Gehalt an Verunreinigungen in diesen Metallen, welcher bei keiner anderen 
hüttenmännisch hergestellten Legierung erreicht wird. 

Von den nach dem aluminothermischen Verfahren hergestellten kohlefreien 
Metallen und Legierungen haben besonders Chrom, Ferrochrom, Ferrovana- 
dium, Ferrotitan, Ferromolybdän und Mangan größere Anwendung in der 
Hüttentechnik gefunden. 

Hier sollen bei jedem Metall nur kurz die hauptsächlichsten Vorteile gegen- 
über den gewöhnlichen kohlenstoffreichen Metallen erwähnt werden. 

Das kohlefreie Chrom ist ein sprödes Metall mit länglichen, silberweißen 
Spaltflächen. An der Luft hält es sich unbegrenzt lange, es ist in dieser Beziehung 
zu den Edelmetallen zu rechnen. In den Handel gelangt dieses Produkt in einer 
Reinheit von fast 99 % ■ Neben Spuren von Aluminium enthält es nur noch geringe 
Mengen Eisen und Silicium. Folgende Durchschnittsanalyse eines Chrommetalles, 
«Marke Thermit", sei hier mitgeteilt: 

Cr 98,95 #, Fe 0,45%, 5 0,03 »/„, Si 0,35 «i, AI 0,25 #, C 0,06 #. 

Der Schmelzp. liegt etwa bei 1540°; es legiert sich indessen leicht und ohne 
größeren Abbrand mit flüssigem Stahl. 

Seit längerer Zeit gelangen auch kohlefreie, aluminothermisch hergestellte 
Ferrochrome in den Handel, u. zw. eine Legierung „Marke Thermit« mit 75% 
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Chrom und 25 % Eisen, welches nur etwa 0,5 % Aluminium enthält, und ferner ein 
60-65% iges Produkt mit durchschnittlich 0,5 — 1% Aluminium. Die physikalischen 
Eigenschaften haben große Ähnlichkeit mit denen des reinen Chrommetalles. Dem 
Aussehen nach ist diese Legierung kaum von ihm zu unterscheiden, der Schmelzp. 
liegt annähernd in gleicher Höhe (etwa 1550°), auch die Legierungsfähigkeit ist 
die gleiche, wie die des reinen Chroms. Das kohlefreie Ferrochrom, 60—75%, hat 
seines etwas billigeren Preises halber schnell in die Hüttenpraxis Eingang gefunden. 
Es ist als Ersatz des reinen Chrommetalles zu verwenden, wenn es auch in manchen 
Fällen den Gebrauch von diesem nicht zu ersetzen vermag. 

Ober die Vorzüge bei der Anwendung des kohlefreien Chroms geben die Arbeiten von 
Hadfield eingehenden Aufschluß. Er stellte fest, daß im Ferrochrom mit hohem Kohlenstoffgehalt 
die Kohle an das Chrom als Chromcarbid (Cr 2 C 3 oder CrCJ gebunden ist. Dieses Carbid ist aber 
selbst bei hohen Temperaturen noch sehr beständig und im Stahl schwer löslich. Ungleichmäßige 
Verteilung des Chroms im Schmelzgut, Härteadern und Blindrisse lassen sich sehr oft auf unvoll- 
ständiges Lösen der Ferrochrome infolge ihres Carbidgehaltes zurückführen. Wenn auch die mit 
kohlefreiem Chrom hergestellten Stähle ebenfalls Chromcarbide enthalten und sogar enthalten müssen, 
da gerade auf deren Gegenwart die Härteeigenschaften beruhen, so besteht doch hierbei ein großer 
Unterschied, welcher leicht erklärlich ist, wenn man bedenkt, daß die Chromcarbide bei Verwendung 
des harten Ferrochroms bereits fertig gebildet in den Stahl gelangen, während sie bei Verwendung 
des weichen, d. h. kohlefreien Chroms sich erst im geschmolzenen Stahle bilden und daher von vorn- 
herein gleichmäßig verteilt sind. Im ersten Falle tritt stets eine Vermehrung des Kohlenstoffes im 
Stahle ein, im zweiten aber nur eine Umlagerung des Eisencarbids im Chromcarbid bzw. Doppel- 
carbid. Der Zusatz des Chroms zum Stahlbad erfolgt im Martin-Ofen jeweilig kurz vor beendeter 
Schmelzung, u. zw. je nach dem Verwendungszweck der Charge in verschiedenen Quantitäten. Hoch- 
chromierte Werzeugstähle, welche neben mehreren Prozenten Chrom noch verschiedene andere 
Metalle enthalten, stellt man sowohl im Elektroofen als auch im Tiegelofen her, und selbst wenn es 
sich bei Tiegelguß um einen Chromgehalt von unter 2$ handelt, wo also der Kohlenstoffgehalt 
nicht in Frage kommt, gibt man dem aluminothermischen Produkt den Vorzug. 

Das Charakteristicum der Chromstähle, besonders der ternären und quaternären Wolfram- und 
Nickelstähle, ist die Härte, wodurch auch ihre Anwendung in der Technik bedingt ist. Wir finden 
sie deshalb auf dem weiten Gebiete der Fabrikation der Werkzeuge und Geschosse, ferner als Kon- 
struktionsmaterial bei ganz bestimmten Verwendungszwecken; auch sollen sie sich ausgezeichnet für 
die Herstellung von Dauermagneten eignen. 

Ferrovanadium wird fast ausschließlich auf aluminothermischem Wege her- 
gestellt. Die Carbide des Vanadiums sind noch schwerer schmelzbar und werden 
vom Stahlbad noch schwieriger aufgelöst als die des Chroms. Die Anwendung des 
Ferrovanadiums in der Stahlindustrie ist eine 2fache: als Reinigungsmittel und 
härtesteigernder Zusatz. 

Zunächst wirkt es stark desoxydierend und ferner auch entgasend, da es infolge seiner außer- 
gewöhnlichen Affinität zu Kohlenstoff die Kohlenoxyde unter Carbidbildung zersetzt. Diese vorzüg- 
liche Wirkung des Ferrovanadiums in dem Stahlbad wurde erst um 1900 durch ARNOLD (Sheffield) 
bekannt, der auch die Art der Verwendung genau studierte und dabei fand, daß das Vanadium in 
Gestalt von Ferrolegierungen dem Stahle erst kurz vor dem Vergießen zugesetzt werden müsse. 
Andererseits wird das Vanadin auch in größeren Mengen als oben, jedoch selten mehr als 1 % , in 
das Stahlbad eingeführt, um neben der Härte auch Bruchfestigkeit und Elastizitätsgrenze zu steigern. 
Man findet es deshalb in den aus gewöhnlichem Kohlenstoffstahl hergestellten Lokomotivrahmen und 
anderen Maschinenteilen, ferner in Schneidewerkzeugen sowie auch in Nickel- und Chromstählen, 
speziell bei Federn, Triebachsen, Kuppelstangen, Wellen, Zahnrädern und ganz besonders bei Auto- 
mobilteilen. Eine nicht geringe Verwendung findet Vanadin bei der Fabrikation von Schnelldreh- 
stählen, u. zw. in hervorragendem Maße bei den hochprozentigen Chromwolframlegierungen; aber 
auch hierbei übersteigt der Gehalt an Vanadin nicht 1 # . 

Die handelsüblichen Ferrolegierungen haben entweder 35% oder 50—55% 
Vanadin. Außer geringen Mengen Silicium und Aluminium enthalten sie oft Arsen, 
Kupfer und andere Schwermetalle in beträchtlichen Mengen. Die 35 % ige Legierung 
krystallisiert in ausgeprägten Würfeln, die höherprozentigen haben silberglänzenden, 
strahligen, zuweilen auch feinkörnigen Bruch. Der Schmelzp. beider Legierungen 
liegt bei etwa 1400-1450°. 

Ferrotitan enthält etwa 22-25% Titan, ist spröde, hat feinkörnigen, silber- 
weißen Bruch, ist frei von Carbiden, enthält aber einen absichtlichen Zusatz von 
etwa 5 % Aluminium (D. R. P. 235 461), wodurch eine leichtere Löslichkeit und 
gleichmäßigere Verteilung im Stahlbad erreicht wird. Der Schmelzp. liegt bei etwa 
1330—1380°. Der Zusatz erfolgt stets unmittelbar nach dem Abstich direkt durch 
Einwerfen in den fließenden Metallstrahl, u. zw. in Mengen von etwa 0,1—0,3% TL 

21* 
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Auf diese Weise wird in der Pfanne die beste Mischung erzielt. Neben Kokillenguß 
und Stahlformguß ist es hauptsächlich der Schienenstahl, der ganz besonders in 
Amerika in größeren Mengen durch Behandlung mit Ferrotitan veredelt und 
dadurch widerstandsfähiger gegen das rollende Material wird. 

Bei Herstellung von Werkzeugstählen kommt in neuerer Zeit der teilweise 
Ersatz des Wolframs durch Molybdän immer mehr in Aufnahme. In den meisten 
Fällen genügt etwa die Hälfte oder noch weniger der sonst angewendeten Menge 
Wolfram, um gleich- oder noch höherwertige Spezialstähle zu erzielen. Auf alumino- 
thermischem Wege werden hergestellt reines Molybdän und Ferromolybdän 
mit etwa 80 % Mo. Beide Metalle kommen, aus dem Schmelzfluß erstarrt, frei von 
jeglichen schädlichen Beimengungen auf den Markt. Das Metall selbst hat einen 
sehr hohen Schmelzp., der noch über 2000° liegt; der Schmelzp. des Ferromolybdäns 
liegt bei 1600-1650°. 

Zur Herstellung von Chrommolybdän- bzw. Molybdännickelstählen werden 
ferner ein Chrommolybdän mit 50% Mo und ein Nickelmolybdän mit 75% Mo 
in den Handel gebracht. Fast ausschließlich zum wissenschaftlichen Studium der 
Einwirkung von Bor auf Eisen und andere Metalle ist auf aluminothermischem 
Wege ein Ferrobor hergestellt worden, welches etwa 20% Bor enthält. Technisch 
hat es bisher noch keine Verwendung in größerem Maßstabe gefunden. 

Während alle bisher erwähnten kohlefreien Metalle hauptsächlich in der Eisen- 
und Stahlindustrie nutzbringend Verwendung finden, liegt die derzeitige Haupt- 
verwendung des aluminothermischen Mangans auf anderem Gebiete. Hier ist es 
die Kupfer- und die mit ihr eng verbundene Bronzeindustrie, welche sich die An- 
wendung des kohlefreien Mangans in umfangreichem Maße zu eigen gemacht haben. 
Es hat einen Reingehalt von etwa 97%, der Rest ist neben Silicium und Aluminium 
etwa 1 % Eisen. Das sehr spröde, leicht mit dem Hammer zu zerkleinernde Metall 
zeigt im Bruch häufig schöne regenbogenartige Anlauffarben. Der Schmelzp. liegt 
bei etwa 1245°. Das kohlefreie Metall widersteht dauernd der Einwirkung der Luft, 
während das kohlehaltige, bis zu 20% Mangancarbid enthaltende bald in Pulver 
zerfällt; das reine Mangan kann daher leicht mit anderen Metallen legiert werden, 
ohne Abbrand zu geben, der bei Verwendung von kohlehaltigem Mangan bzw. 
Ferromangan stets in großer Menge entstehen muß, da Kupfer weder Kohlenstoff 
noch Carbid zu lösen vermag. Kohlefreies Mangan ist ein ausgezeichnetes Des- 
oxydationsmittel für Kupfer, Bronze und Nickel. Bei Kupferbädern genügt im all- 
gemeinen ein Zusatz von etwa 1 / 4 % ■ Ein Überschuß des Desoxydationsmitteis wirkt 
hier mit wenigen Ausnahmen nicht schädlich, sondern eher nützlich, im Gegen- 
satze zu dem viel angewendeten Phosphorkupfer, das, im Überschuß angewendet, die 
Beschaffenheit der Metallgüsse ungünstig beeinflußt. Reines Mangan wird auch als 
Desoxydationsmittel dem Nickel zugesetzt, zumeist in Mengen von 2—3%. Man hat 
vielfach Versuche mit Erfolg angestellt, im Neusilber einen Teil des Nickels durch 
Mangan zu ersetzen. Wird es in Mengen bis 3% dem Messing zugesetzt, so ent- 
stehen die hochwertigen Manganbronzen. Die Verwendung des Mangans in der 
Kupfer- und Bronzeindustrie geschieht vielfach in Gestalt hochprozentiger Zwischen- 
legierungen. Hier werden besonders Legierungen von Mangan mit Kupfer, Zinn 
oder Zink gebraucht. Handelsübliche Legierungen sind vor allem Mangankupfer 
mit einem Gehalt von etwa 30% Mangan, Manganzinn mit 50% Mangan, Man- 
ganzink mit 20% Mangan. Zur Einführung von Chrom in Kupferlegierungen, 
besonders zur Herstellung von Chrommanganin, wird eine Legierung von 70% 
Mangan und 30% Chrom hergestellt. 

In ähnlicher Weise wie bei den flüssigen Eisen- und Stahlbädern will man 
auch bei Kupfer- und Bronzegüssen erhebliche Qualitätsverbesserungen durch die 
Einführung geringer Mengen Titan und Vanadium festgestellt haben; beide Me- 
talle sollen auch hier ausgezeichnete Desoxydationsmittel sein und auf diese 



Aluminothermie 325 

Weise wesentlich zur Erhöhung der physikalischen Eigenschaften der Kupfer- und 
Bronzegüsse beitragen. Handelsware ist Vanadinkupfer mit etwa 8% Vanadin 
und Titankupfer mit etwa 6 — 7% Titan. Zu ähnlichen Zwecken dient auch eine 
schon länger bekannte Legierung von etwa 70% Mangan und 30% Titan. Zur Her- 
stellung eisenhaltiger Bronzen, die in Seewasser und Säure beständig sind und 
hohe Festigkeit aufweisen, wird ein alurninothermisches Ferrokupfer verwendet, 
welches neben 50% Eisen noch 50% Kupfer enthält. Der Vollständigkeit halber 
sei noch Manganbor mit 30% Bor erwähnt. Diese Legierung soll ebenfalls zu Des- 
oxydationszwecken dienen und auch die Leistungsfähigkeit des Kupfers günstig 
beeinflussen. 

In manchen Fällen zieht man es vor, die Zusatzmetalle in flüssigem Zu- 
stand zu verwenden, wie in der Stahlindustrie z. B. neuerdings das flüssige Ferro- 
mangan. Hierzu eignen sich ganz besonders die aluminogenetischen Metalle, da 
man sie leicht als Schmelzfluß zur Verfügung hat, wenn man sie direkt nach der 
Thermitreaktion in das Bad gießt. Schon lange wird auf diese Weise Nickel dem 
Gußeisen zugeführt. 

//. Die Gewinnung von künstlichem Korund, 

der unter der Marke „Corubin" infolge seiner außerordentlichen Härte und Schleif- 
fähigkeit zu Schleifscheiben und als Poliermittel, aber auch wegen seines hohen 
Schmelzpunktes als hochfeuerfestes Material für Ofenauskleidungen, zur Herstellung 
von Tiegeln und feuerfesten Gefäßen Verwendung findet. Diese vorzüglichen Eigen- 
schaften verdankt er außer seinem hohen Gehalt an Tonerde (bis 95%) haupt- 
sächlich dem Umstände, daß er völlig wasserfrei ist, im Gegensatze zu dem natür- 
lichen Schmirgel, bei welchem die Tonerde zum Teil als Hydrat neben großen 
Mengen von Eisenoxyd vorhanden ist. Das von der Chromfabrikation herrührende 
Material übertrifft alle andern Sorten sowohl an Schleiffähigkeit wie an Feuer- 
beständigkeit, infolge eines Gehaltes von einigen Prozenten Chromoxyd. Dieses 
Oxyd bedingt auch das rötliche Aussehen, ganz besonders der kleinen Krystall- 
plättchen. Im Gegensatze zu anderen künstlichen Schmelzflüssen leuchtet der Corubin, 
in Vakuumröhren den Kathodenstrahlen ausgesetzt, intensiv, was sonst nur bei 
Edelsteinen bemerkt wird; bei dem chromoxydhaltigen Produkt ist das Purpurlicht 
nicht von dem der echten Rubine zu unterscheiden (s. auch Schleifmittel). 

///. Die Wärmeerzeugung für Metallbearbeitung. 

Die Anwendung des Verfahrens für diesen Zweck wird auch als Thermit- 
schweißung oder GoLDSCHMiDTsches Schweißverfahren bezeichnet Zur tech- 
nischen Ausnutzung der bei der aluminothermischen Reaktion entstehenden Wärme 
verwendet man ausschließlich ein Gemisch von Eisenoxyd bzw. Oxyduloxyd mit 
Aluminium, „Erwärmungsmasse, Marke Thermit". Gemäß der chemischen 
Formel besteht sie aus etwa 75% Eisensauerstoffverbindung und 25% Aluminium. 

Über die Wirkungsweise des Thermits auf Eisen gibt folgender einfache Versuch Aufschluß : 
Gießt man kurz nach der Reaktion den Inhalt des Tiegels in eiserne Schälchen von etwa 5 mm Stärke, 
u. zw. in das eine Schälchen nur die Schlacke, in ein zweites nur das flüssige Eisen und in ein 
drittes sowohl die Schlacke wie auch das Eisen, so sieht man nach dem Erkalten, daß im ersten 
Falle das Schälchen überhaupt nicht angegriffen wurde. Im zweiten Falle hat sich das Thermiteisen 
mit der Schale fest verschmolzen, während im dritten Falle keine Vereinigung mit dem Schälchen 
stattfand; der Inhalt läßt sich leicht herausnehmen, und man ersieht beim Zerschlagen, daß das Eisen 
durch eine dünne Schlackenschicht daran verhindert worden ist, sich mit dem Schälchen zu ver- 
schweißen; es ähnelt der Fall dem Ei, wo das Eiweiß eine Berührung des Eidotters mit der Schale 
verhindert. Auf diesem verschiedenartigen Verhalten des Schmelzgutes beruhen nun sämtliche An- 
wendungsarten. Bevor hierauf näher eingegangen wird, sei noch erwähnt, daß das aluminothermisch 
ausgeschiedene Eisen folgende Zusammensetzung hat: 

etwa C0,10%, S 0,03%, Af/z0,08#, P0,04%, S/0,09%, 0*0,09$, /4/0,07#; 

es ist also ein weiches Schmiedeeisen. Zur Erhöhung der Festigkeit kann man dem Eisen Zuschläge 
von Ferromangan und Ferrosilicium geben, indem man diese Produkte kurz vor Beendigung der 
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Reaktion in den Tiegel einführt; da hierdurch auch der Kohlenstoffgehalt des Eisens erhöht wird, 
hat man es in der Hand, das Schmiedeeisen auf diese einfache Art in Stahl von jeder beliebigen 
Zusammensetzung umzuwandeln. Die Temperatur des Eisens beträgt etwa 3000°. In vielen Fällen ist 
es ratsam, durch Zusatz von 10 — 40$ kleiner Eisenstangen eine Erniedrigung der Temperatur herbei- 
zuführen. Manchmal ist es auch empfehlenswert, durch geeignete Zuschläge die Schlacke zäh- oder 
dünnflüssiger zu machen. 

Bereits früher wurde im allgemeinen die Herstellung der Tiegel beschrieben. Der Form nach 
unterscheidet man zwei Arten, welche im Prinzip den in den Gießereien gebräuchlichen Gieß- 
pfannen (Entleeren durch Kippen oder durch Öffnen eines Ausflußloches im Boden) nachgebildet 
worden sind. Für den über den Rand zu entleerenden Tiegel ist in deraluminothermischen Technik der Name 
„Spezialtiegel" eingeführt Die Herstellung des unten verschließbaren Tiegels (Abb. 104) muß noch 
etwas näher erläutert werden ; sie geschieht in der Weise, daß man auf den Boden der stark konischen 
Hülle A, welche in der Mitte ein Loch hat, einen Magnesithohlkörper d setzt, der später zur Aufnahme 
eines ähnlichen Magnesitsleinchens e bestimmt ist. In dieses Loch setzt man einen Metallkonus und 
stampft den Zwischenraum zwischen der Tiegelwandung und dem Konus mit Teermagnesit, der auf 
etwa 100° erwärmt ist, vermittels eines Stampfeisens durch Hanimerschläge fest aus. Nach Heraus- 
nehmen des Konus schraubt man ein Winkeleisen w an den obern Rand der Hülle, um den ganzen 
Tiegel leichter transportabel zu machen und ihn vor Deformationen zu schützen. Der Tiegel wird 
auf dieselbe Weise, wie früher beschrieben, getrocknet und geglüht und ist dann gebrauchsfähig. Das 
Verschließen des Abflußloches sowie das Abstechen des flüssigen Eisens geschieht wie folgt: Wie 




Abb. 104. Teile des automatischen Tiegels. 

rf Magnesithohlkörper; w Winkeleisen ; Aper- 

oriertes Blech; e Röhrchen aus gebranntem 

Magnesit. 




Abb. 105. Automatischer Tiegel, a Magnesitsand; 
b Asbestblättchen ; c Eisenblättchen; d Magnesithohl- 
körper; e Magnesitröhrchen; / Eisenstäbchen. 



bereits erwähnt und aus der Abb. 105 ersichtlich ist, wird ein in die untere Öffnung passender 
Magnesitkörper (e) eingesetzt, welcher nach Verschleiß ausgewechselt wird. In diese enge Röhre hängt 
man ein Eisenstäbchen /, das oben in zwei Teile gespalten und auseinandergeschlagen ist; hierüber 
wird ein Asbestplättchen (b) und darüber ein kleines rundes Eisenplättchen (c) von ungefähr der 
Größe eines Zweimarkstückes frei aufgelegt, auf welches dann ein Löffel voll trockenen Magnesit- 
sandes (a) oder gepulverter Schlacke gestreut wird. Wird nach Beendigung der Reaktion der Eisenstift 
durch leichten Schlag in die Höhe gehoben, so öffnet er den Verschluß, und das Metall sowohl wie 
die Schlacke fließen in dünnem Strahle heraus. Die auf den ersten Blick etwas kompliziert erschei- 
nende Verschlußvorrichtung ist deswegen nötig, weil das Eisen nicht mit dem Metallplättchen in 
Berührung kommen darf, da es sonst durchschmilzt und der Tiegelinhalt sich automatisch entleert; 
anfangs arbeitete man so, weshalb diese Art Tiegel »automatische Tiegel" genannt werden; der Name 
wurde später beibehalten und auch auf die Arbeitsweise mit dieser Anordnung übertragen (auto- 
matisches Schweißverfahren). Die Art des Verschlusses ist genau dieselbe, ob es sich um einen Tiegel 
für einige Kilogramm oder für einige hundert Kilogramm handelt. Im letzten Falle kann man das 
Ausflußloch, welches gewöhnlich 10 mm beträgt, um einige Millimeter erweitern. Aus der Abb. 105 
lassen sich annähernd die Größenverhältnisse ersehen, unter Zugrundelegung von etwa 10 mm für 
Ausflußkanal. 

Bei Verwendung der Spezialtiegel entzündet man eine geringe Alenge Thermit und gibt das 
restliche Quantum nach; der automatische Tiegel dagegen wird mit der Gesamtmenge gefüllt, selbst 
bei mehreren hundert Kilogramm, und dann oben angezündet. 

Nachstehende Skizze zeigt, wie man zu verfahren hat, um entweder zuerst die Schlacke 
(Abb. 106) oder das Eisen mit dem zu bearbeitenden Stücke zur Berührung zu bringen (Abb. 107). 
Um letzteres zu erreichen, kann man entweder die Schlacke abgießen und dann das flüssige Eisen 
verwenden (Abb. 107), oder man benutzt einen automatischen Tiegel, welcher gestattet, das Eisen von 
unten zuerst aus dem Tiegel herausfließen zu lassen (Abb. 108). Auf diese Weise ist man durch ent- 
sprechende Wahl der Form und des Quantums Thermit in der Lage, das Werkstück ganz oder nur 
teilweise vom flüssigen Eisen umspülen zu lassen (Abb. 110). Aus Abb. 106 und 110 ist schließlich 
ersichtlich, wie sich Schlacke und Eisen verhalten, wenn der ganze Inhalt des I iegels über den Rand 
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entleert wird, also zuerst die Schlacke und dann das Eisen ausfließt, im Gegensatz zu Abb. 108 und 
111. In manchen Fällen kann man den Thermit auch ohne jeden Tiegel verwenden, wobei allerdings 
gewisse Vorsichtsmaßregeln getroffen werden müssen, um eine Vereinigung des flüssigen Eisens 
mit dem Arbeitsstück zu erzielen, ohne daß dies durch die Schlacke verhindert wird (Abb. 109). 

Je nachdem nur die Wärme ausgenutzt wird oder das Eisen selbst Verwendung 

findet, ergeben sich folgende verschiedene Anwendungen des Thermitverfahrens: 

1. Die Stumpfschweißung für Rohre, Quadrat- und Rundstäbe u.s.w. und das 
lokale Erhitzen eiserner oder stählerner Konstruktionsteile (Abb. 106). 

2. Die Ausbesserung kleiner Fehler in Guß- und Schmiedestücken (Abb. 107). 

3. Das sog. automatische Verfahren zum Schweißen größerer Stahlguß-, Guß- 
eisen- und Schmiedestücke (Abb. 108). 

4. Die Schienenschweißung. 

5. Das Anschweißen von Walzenzapfen durch Aufweichen der Bruchfläche 
mittels Thermits und Angießen eines neuen Stückes mit flüssigem Gußeisen oder 
Stahl (Abb. 109). 

6. Verschiedene Anwendungen des Thermits im Hüttenbetriebe. 

Bei allen diesen Verfahren ist man in der Lage, die für jeden einzelnen Zweck 
erforderliche Thermitmenge vorher genau zu bestimmen und abzuwägen, indem 
man die einmal experimentell festgelegten Normen unter Verwendung folgender 
Zahlen umrechnet: Das spez. Gew. des Thermits als Pulver ist ungefähr 1,4, nach 
der Reaktion ungefähr 4. Das Volumen ist zu einem Drittel ausgefüllt von Eisen 
und zu zwei Dritteln von Schlacke. Wird dem Thermit ein gewisser Zusatz von 
Eisenstangen gegeben, so ist dies bei der Berechnung des Volumens von Eisen 
zu berücksichtigen, wobei als spez. öew. für Eisen etwa 8 angenommen werden kann. 

Recht zahlreich sind die Abhandlungen, in welchen über die genaue Ausführung und An- 
wendung nähere Angaben gemacht werden. Im Polytechnischen Zentralblatt 1900, 17, ferner Journ.f. 
Gasbel. 1900 und Dinglers polytechn. Journ. 318, 47, 48 [1903] finden sich ausführliche Tabellen 
und Winke zum Schweißen von Rohren, Profileisen u. s. w. vermittels Thermits. Die zu schweißenden 
Flächen werden metallisch rein und lückenlos aufeinandergepreßt, dann wird in eine Form aus Guß- 
eisen oder Eisenblech, weiche die Schweißstelle umgibt, flüssige Thermitmasse aus einem „Spezial- 
tiegel« eingegossen. Dadurch wird die Schweißstelle so hoch erhitzt, daß durch Anziehen der Schrauben 
des Klemmapparats eine Stumpfschweißung der aufeinandergepreßten Flächen eintritt. Ein derartig 
geschweißtes Rohr hat bei Dampfleitung selbst gegen die beste Flanschenverbindung den Vorteil, 
daß sie keinerlei Unterhaltungskosten fordert, da ein Undichtwerden durch Temperaturdifferenzen 
vollständig ausgeschlossen ist, was bei Flanschen nur durch häufiges Auswechseln der Dichtungs- 
scheiben und Anziehen der Sc'.irauben möglich ist. 

In dem hocherhitzten Thermiteisen hat man ein vorzügliches Material, kleine Schönheitsfehler, 
defekte Stellen u. s. w. dadurch auszubessern, daß man nach Entfernen der Schlacke das flüssige 
Eisen auf die gut gereinigte und ev. erhitzte Stelle gießt, wobei es fest verschweißt. Handelt es sich 
um größere Mengen, so wendet man besser das automatische Verfahren an, wobei eine intensive 
Ausnutzung der Hitze stattfindet. Diese Art der Verwendung des Thermits ist für die Technik von 
großer Bedeutung, da sie gestattet, gebrochene Teile jeder Art, gebrochene Kurbelwellen, Schiffs- 
steven, Schraubenwellen, Radspeichen, Lokomotivrahmen, Träger und Profileisen jeder Form und 
Dimension durch Umguß von Thermiteisen wieder zu vereinigen oder abgebrochene und schadhafte 
Teile neu anzugießen. Für derartige Arbeiten wendet man das Zwischengußverfahren an, bei welchem 
nur das Thermiteisen das Arbeitsstück umspült und infolge seiner hohen Überhitzung mit allen 
Metallteilen, mit denen es in Berührung kommt, verschmilzt; die Schlacke wird bei dieser Aus- 
führungsart des automatischen Verfahrens nicht verwendet (Stahl u. Eisen 21, 545 [1901] und 1155 
[1901]; Ztschr. angew. Chem. 1902, 699; Jahrb. d. Schiffsbautechn. Ges. VII, 188 {1906]). 

Für das Zusammenschweißen von Straßenbahnschienen wird vorzugsweise eine Kombination 
der beiden Ausführungsarten angewendet, da der Schienenkopf seine Form behalten muß, Steg und 
Fuß dagegen mit Vorteil eine Verstärkung durch angeschmolzenes Thermiteisen erhalten. Die mit 
einem Klemmapparat eingespannten Schienen werden am Stoß mit einer Form aus feuerfestem Sand 
umgeben. In diese fließt (Abb. 111) durch einen seitlichen Einlaufkanal aus einem Spitztiegel das 
flüssige Thermiteisen, das Fuß und Steg miteinander verschweißt; die nachfolgende Schlacke umhüllt 
den Kopf der Schiene, der dadurch auf Schweißtemperatur gebracht wird und mit Hilfe des Klemm- 
apparats stumpf geschweißt wird. Dieses Verfahren ist jedoch nur bei noch nicht eingepflastertem 
Geleise anwendbar. Ist der Schienenstrang bereits im Pflaster verlegt, dann wird auf eine Stumpf- 
schweißung des Kopfes verzichtet und nur Fuß und Steg mit Thermiteisen umgössen. Die Anwendung 
dieser einfachen Umgießung erfordert aber ganz besondere Rücksichtnahme auf die klimatischen Ver- 
hältnisse. In besonderen Fällen kann auch für Schienenschweißungen das einfache Stumpfschweiß- 
verfahren, wie bei der Rohrschweißung beschrieben, angewendet werden (Abb. 106). 

Zur Herstellung der Schienen wird in den letzten Jahren immer mehr kohlenstoff reich eres 
Material verwalzt; da hierdurch die Schweißbarkeit geringer wird, legt man zwischen die beiden 
Schienenenden ein verkupfertes oder vernickeltes Blech aus weichem Schmiedeeisen (Metallogenes 
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Verfahren D- P. a. G 34823 1,49/3), wodurch der Schweißstelle eine Festigkeit gegeber wirf, die 
nicht von derjenigen der Schiene abweicht. 

Die Vorteile einer verschweißten Schienenslrecke gegenüber eitler mit Lasdien verschraübten 
sind sehr groß. Die Lebensdauer des ganzen Geleises, aber auch die des umliegenden Pflasters 
vrird hierdurch verlängert; die Anscbafhmgskosten für Laschen, ebenso die Unterhaltungskosten für 
das Nachzienen der Schrauben an den Laschen fallen ganz vreg; die Schiene hat an der Schweiß- 
steile dieselben Querschnitte, also auch Leitungsfahigkeit, wie an jedem beliebigen an dem Teil; daher 
sind die für ungeschweißte Geleise erforderlichen Kupfieruerbinderj weiclte je iwei Schienenenden 
leitend verbinden, überflüssig. Siromverlust durch schlechte Verbinder oder vagabundierende Ströme 
sind ausgeschaltet. Das kontinuierliche Geleise gestattet den Fahreeugen ein von Stößen und Er- 
schütterungen freies Fahren, was auf den Verschleiß an rollendem Material und Schienen von großem 
Einfluß ist {D. Sirvß-- u. Hfewb.-Ztg. 1S01, 44; Tcchn. Min 1910, 3S, 526). 

Von den verschiedenen Schnei ßineihnden steht das aluminothermische, was sowohl Haltbarkeit 
als auch Einfachheit der Ausführung betrifft, an erster Stelle: Thermit, ein feuerfester Tjegel, eine 
Gußform, weniges Werkzeug zur mechanischen Bearbeitung des Stoßes vor und nach der Schweißtiug 
und ein sehr einfacher Apparat zum Ausrichten und Zusammenstauchen der schweiBwarmen Schienen- 
enden bilden die ganze Ausrüstung einer aus zwei bis fünf Mann bestehenden Schweißkolonne, welche 
bequem an einer Baustelle 15-20 Stöße pro Tag verschweigen kann. Während im Jahre 1900 etwa 
taOO Stöße verschweißt wurden, waren es im Jahre I91Ü bereits 73356 und im Jahre 1924 223000. 

Abgebrochene Teile an Gußstücke^ speziell die Zapfen an Wallen, werden in der Praxis oft 
derart repariert, daß man so lange flüssiges Eisen über die Sruclisteüe fließen läßt, bis ein Erweichen 
derselben stattgefunden, worauf man den Zapfen angießt. Denselben Zweck kann man einfacher und 
billiger durch fhcrmif erreichen (Abb. 111), wobei pro Dezimeter nur 2 kg erforderlich sind. Nach 
Abziehen der Schlacke hat das Thermiteisen die Bruchstelle derart aufgeweicht, daß nachgegossenes 
Gußeisen oder flüssiger Stahl sich absolut fest mit dem Stück verbindet (Z. d. Wa!z*erke, 1902). 

Außer den vorbeschriebtnen Gebratachsarten findet der Thermit in Hüttenwerken und Fisen- 
gieGereien noch weiteslgehende Verwendung, z. B. als sog, Titanthermit zum Entgasen und Reinigen 
des flüssigen Gußeisens iwecks Erziel ung porenfreier dichter Güsse, zum Flüssighalten von Steige- 
trichtern und tut Vermeidung von Lunkern in Schmiedebiöcken und Gußstucken, Ausführlicher 
Bericht hierüber; Journal ci tte Iran and Sied InslstitU 1912, Nr. 2, Vol. LXXXVI, 18.90, 

Der Vorschlag, Thermit zum Erwärmen von Wasser und Speisen, sowie zum 

Erhitzen von Lötkolben, Nietbolzen n dgL zu verwenden, stammt vom Erfinder, 

u. zw. aus den Neunzigerjahren, wurde aber von ihm selbst nur versuchsweise 

durchgearbeitet In die Praxis wurde eine derartige Ausnutzung der Wärme erst 

in den letzten Jahren von der Mox G. M, ß. H. F Berlin, durch das »Mox- Brikett« 

eingeführt. Dieses besteht aus einer Kapsel in der Größe einer Taschenuhr (Abb. 112). 

Abb. 112. Abb. 113. 
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Mox-Heizbrikett L f Schnell-Lötkölben Mox. 



in welche ungefähr 50 g eines aluminoihermischen Gemisches gepreßt sind, das 
bei 6" Brenndauer etwa 35 Cal. entwickelt. Das Ver brenn utigsprodukt ist nicht 
ein flüssiges Metall und Schlacke, sondern bildet infolge einiger Zuschläge einen 
sog. Sinterkörper. Es findet Verwendung; zum Anwärmen von Wasser und Speisen, 
zum Schmelzen von Blei und Legierungen in der „Schmelzpfanne Mox", zum 
Erhitzen von Lötkolben (Abb, 113). Gerade bei dieser Anordnung zeigen sich 
große Vorteile gegenüber dem Koksofen beim Löten im Freien bei Sturm und Regen- 
in ähnlicher Weise lassen sich Vulkanisierapparate, Bandsägelötapparate, Brcnn- 
stempel u. s.w. anwärmen. Da das Brikett auch „lose" auf jeden Metallkörper gelegt 
werden kann, so ist es möglich, die Wärme zum Anheizen der Anlasser von Glüh- 
kopfmotoren oder Halbdieselmotoren zu verwenden. {Chein. Ztdbl. 1327, 1405). 

Eine andere Art der War meausnutzung findet bei Brandbomben statt welche 
im Kriege hauptsächlich zum Zerstören von Gebäuden und Sammeltagen! Ver- 
wendung fanden: Der in einer Metailtrnihüllung befindliche, flüssige Brandstoff 
(Benzin, Petroleum) wird durch Thermit unter Zerstörung des Brennstoffbehälters 
zum Ausfließen und Entzünden gebracht; Löschversuche durch Wasser und Sand 
werden durch die weißglühende Thermitmasse dadurch verhindert, daß die Dämpfe 
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sich dauernd von neuem entzünden können. Zur Verhütung des zu schnellen Aus- 
trittes der Flüssigkeit und zum Schutze des Behälters beim Auftreffen am Ziel ist 
die Bombe auf der ganzen Außenfläche mit einem harzimprägnierten Hanfzopf fest 
umwickelt. Infolge ihres geringen Gewichtes und ihrer Schußsicherheit bei gleich- 
zeitiger einfachster Handhabung kann sie von Luftschiffen und Flugzeugen un- 
bedenklich in großer Zahl mitgenommen werden. Die Zündung erfolgt durch einen 
Aufschlagzünder. (Literatur: Festgabe 60. Geburtstag H. Goldschmidt). 

Zum Schluß sei noch erwähnt, daß in Amerika von Prof. Barnes, Montreal, 
Thermit zum Sprengen von Eisbergen mit Erfolg angewendet sein soll. Infolge 
von Gasbildungen beim Zusammentreffen von Wasser und flüssigem Thermit im 
Inneren der Eisberge sollen starke Explosionen stattfinden, die eine Sprengung der 
Eismassen bewirken. 

Literatur: Gesammelte Veröffentlichungen von Hans Goldschmidt. Verlag W. Girardet, 
Essen 1914. - Aluminothermie von Karl Goldschmidt, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1925. Weil. 

Alumnol (/. G.), ß-naphtholdisulfosaures Aluminium, das nach D. R. P. 74209 
hergestellt wird, indem man entweder die Barium-, Blei- oder Kalksalze der ß-Naphthol- 
disulfosäure mit Aluminiumsulfat umsetzt oder die freie Säure mit Tonerdehydrat 
kocht, filtriert und das Filtrat konzentriert. Dohm. 

Alypin (I. O.J, Benzoyl-l,3-tetramethyldiamino-2-äthylisopropyI- 
alkohol-monochlorhydrat, wird nach D.R.P. 168401 folgendermaßen erhalten: 

CH 2 CI CH 2 Cl CH.Cl CH„-N(CH 3 ) 2 C//, ■ N(CH 3 ), 

I I ! I I 

CO -+CMfC-0-MgBr->-CM5-COf1 ->■ C 2 H s -COH — C„H 5 - C-O-COCM 

I " I "I I "I 

CH 2 Cl CH t Cl CH 2 Cl CH 2 -N(CH 3 ) 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 

Dichloraceton ß-Äthyldichlor- 1,3-Tetramethyldiamino- Alypinbase 

hydrin 2-äthylisopropylalkohol 

Weißes, krystallinisches Pulver, das aus der Luft Feuchtigkeit anzieht, ohne 
sich äußerlich zu verändern. Das bei 100° getrocknete Präparat schmilzt bei 169°. 
Leicht löslich in Wasser zu einer neutralen, bitter schmeckenden Lösung, die durch 
kurzes Aufkochen sterilisierbar ist, ohne Zersetzung zu erleiden. Leicht löslich in 
Aceton und Alkohol, sehr schwer löslich in Äther. 

Alypinnitrat ist ein weißes, krystallinisches, nicht hygroskopisches Pulver 
vom Schmelzp. 159°, das sich im übrigen wie das Chlorhydrat verhält. Alypin 
wurde 1905 als relativ ungiftiger Cocainersatz in den Arzneischatz eingeführt; es 
ruft keine Mydriasis hervor, auch keine Akkommodationsstörungen und keine Gefäß- 
verengerung. Das Nitrat soll die Kombination mit Silbernitratlösungen ermöglichen. 

Dohrn. 

Amalgame, s. Quecksilberlegierungen. 

Amaranth B, G, M, WD und Z (/. O), G (Ciba) 1878, saurer Azofarbstoff aus 
t f =N Naphthionsäure und ß-Naphtholdisulfosäure R 

Jwv «ach D. R. P. 3229 {Friedländer 1, 377). Lebhaftes, 

c H J?~Z( I J_<;r> hi billiges, alkaliempfindliches Fuchsinrot auf Wolle 
3 \y\/ 3 und Seide. Im Wolldruck mit Hydrosulfit NF 

Na0 3 S ätzbar. Auch für Lebensmittel. Ristenpart. 

Ameisensäure, HCö 2 H, ist eine der am längsten bekannten organischen 
Säuren; denn schon im 17. Jahrhundert fand man, daß in den roten Ameisen, 
Formica rufa, eine Säure enthalten sei, welchem Vorkommen die Säure auch ihren 
Namen, Aridum formicicum, Formylsäure, zu verdanken hat. 

Sie ist in der belebten Natur sehr verbreitet, in tierischen Organen und 
Sekreten, in vielen Pflanzen und pflanzlichen Sekreten. Sie bildet sich bei einer 
großen Anzahl chemischer und physiologisch-chemischer Reaktionen, z. B. bei 
Gärungsvorgängen; doch sind bei rein chemischen Reaktionen häufig nur ihre 
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weiteren Zersetzungsprodukte, wie Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser, aufzufinden. 
Ameisensäure ist bei der Verarbeitung von Holz auf Zellstoff ein regelmäßiger 
Bestandteil der Kochsäfte. Interessant ist ihre Bildung bei der Verbrennung von 
Kohlenoxyd (Leuchtgas, Methan u. s. w.), wobei sie als notwendiges Zwischen- 
produkt nach den Gleichungen: 

CO + H 2 = HC0 2 H; HCOJH = CO, — //, 
die Verbrennung des Kohlenoxyds ermöglicht. Der verbrennende Wasserstoff liefert 
das Wasser immer wieder zurück, das in diesem Sinne als echter Katalysator wirkt: 
Unentbehrlichkeit von Wasserspuren. Daher ist Ameisensäure in der Luft, wo 
Flammen brennen, immer enthalten (Wieland, B. 45, 681, 2613). 

Entstehung. Döbereiner hat bereits in den Vierzigerjahren des vorigen 
Jahrhunderts vorgeschlagen, die Ameisensäure durch Oxydation von Stärke, Zucker 
u. s. w. mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure oder aus Holzgeist nach Art 
der Schnellessigfabrikation herzustellen. Dieses letztere Verfahren fand aber keine 
technische Bedeutung, weil man keinen reinen Methylalkohol herzustellen verstand 
und andererseits vollständig übersehen hatte, daß die Bildung der Ameisensäure 
nicht wie die analoge Essigbildung durch Bakterien unterstützt werden kann (Jodin, 
Compt. rend. Acad. Sciences 61, 412 [1865]; Moniteur 1866, 66). Ch. Gerhardt hat 
ferner in seinem Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. I, 262, darauf hingewiesen, 
daß Oxalsäure, die mit indifferenten Substanzen, wie Sand, gemischt ist, bei der 
Destillation in Ameisensäure und Kohlensäure zerfällt: 

H0 2 C ■ COM = HCOM+ C0 2 . 

Im Jahre 1855 hat dann Berthelot Glycerin an Stelle des Sandes benutzt. Lorin 
hat dieses Verfahren genau durchgearbeitet, und es gelang ihm, auf diese Weise Ameisen- 
säure von 50—75% herzustellen. Der chemische Vorgang hierbei ist der folgende: Die 
Oxalsäure zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure, Ameisensäure und Wasser, wobei die 
Ameisensäure sich mit dem Glycerin in Ameisensäureglycerid umsetzt: 
C 3 H 5 (Ofi) 3 + HC0 2 fi= C 3 H 5 (OH) 2 ■ O ■ CfiO + H 2 0. 

Trägt man aufs neue krystallisierte Oxalsäure ein, so wird durch das Krystall- 
wasser der Ester verseift, die Ameisensäure destilliert über, und das Glycerin wird 
regeneriert. Obgleich nun dieses Verfahren sehr gute Ausbeuten liefert und keine 
komplizierte Apparatur benötigt, so erwies es sich doch zu teuer, um Ameisensäure 
technisch herzustellen. Erst als die Technik scheinbar einen Umweg einschlug, von 
der direkten Gewinnung der freien Ameisensäure Abstand nahm und erst Formiate 
darstellte, um aus diesen dann die freie Säure zu gewinnen, gelang es, die Ameisen- 
säure zu billigen Preisen der Industrie zur Verfügung zu stellen. Da ferner die 
Alkaliformiate sich beim Erhitzen leicht in Oxalate verwandeln, so wird heute die 
Oxalsäure aus den Formiaten hergestellt, also gerade der umgekehrte Weg wie 
früher angewendet. 

Formiate bilden sich ganz allgemein, wenn Kohlenoxyd mit geeigneten Basen 
unter passenden Bedingungen zur Reaktion gebracht wird. Z. B. entsteht aus Ätznatron 
nach der Gleichung: NaOH '+ CO = HC0 2 Na Natriumformiat, welches durch 
Destillation mit Schwefelsäure freie Ameisensäure liefert. Nicht nur die starken 
Basen sind zu dieser Umsetzung befähigt, sondern es können Formiate auch mit 
den schwächeren Erdalkalien, ja selbst mit Ammoniak und organischen Basen er- 
zeugt werden, nur müssen die Reaktionsbedingungen der jeweils verwendeten Base 
angepaßt werden (Chem. Ztrbl. 1924, 1, 2096). Diese Reaktion ist von fundamentaler 
Bedeutung für die technische Herstellung der Ameisensäure geworden; sie wurde 
im Jahre 1855 von Berthelot {Ann. Chim. 3, 61, 463) unter Verwendung von 
Ätzalkalien aufgefunden. 

Die Umsetzung verlief aber bei gewöhnlicher Temperatur außerordentlich 
langsam und benötigte selbst bei 100° mehrtägiges Erhitzen. Im Jahre 1880 haben 
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dann V. Merz und J. Tibiricä die Versuche von Berthelot wieder aufgenommen 
(B. 13, 23) und an Stelle von Ätzalkali Natronkalk mit feuchtem Kohlenoxyd zur 
Umsetzung benutzt. Das im Natronkalk vorhandene Natron konnte zu 80^ in 
Formiat umgewandelt werden; jedoch verlief die Umsetzung, die zwischen 170 — 200° 
durchgeführt wurde, auch hier noch relativ langsam, und ein Teil des Kohlenoxyds 
entwich unabsorbiert. Erst im Jahre 1894 gelang es M. Goldschmidt in Cöpenick 
b. Berlin (D. R. P. 86419), die BERTHELOTsche Reaktion derart zu verbessern, daß 
sie für die technische Herstellung der Formiate brauchbar wurde. Diese außer- 
ordentlich bedeutsame Verbesserung bestand darin, daß er das Kohlenoxyd nicht 
bei gewöhnlichem Drucke, sondern unter einem Überdruck auf Ätzalkalien oder 
alkalische Erden einwirken ließ. Durch diese Arbeitsmethode setzte Goldschmidt 
die von Merz und Tibiriqä festgestellte Reaktionstemperatur um 50—70° herab und 
erzielte fast theoretische Ausbeuten. Goldschmidt ersetzte den Natronkalk durch 
eine leicht herstellbare Mischung von fein gepulvertem Ätznatron mit Kalk oder 
Kohle. Zur Ausbeutung des GoLDSCHMiDTschen Verfahrens wurde die Nitritfabrik 
A.-G. Cöpenick gegründet, in der Salpeter mittels Natriumformiats in Natriumnitrit 
verwandelt werden sollte. Erst als es sich zeigte, daß die Gewinnung von Nitriten 
nach dieser Methode unrentabel ist, wandte man sich dem Studium der Gewinnung 
der freien Ameisensäure zu. 

Eine wesentliche Verbesserung des GoLDSCHMiDTschen Verfahrens ist im 
D.R.P. 179515 der Elektrochemischen Werke Bitterfeld beschrieben. Hiernach ist 
die Herstellung von Formiaten aus festem Ätzalkali und Kohlenoxyd in der Wärme 
unter Druck dadurch gekennzeichnet, daß das Ätzalkali ohne Beimischung von Ver- 
teilungsstoffen in groben Stücken zur Verwendung gelangt und während der Ein- 
wirkung durch ein Rührwerk bewegt wird (vgl. Technische Herstellung). Offenbar 
werden hierdurch stets neue Partien des Ätzalkalis von der oberflächlich gebildeten 
Formiatschicht befreit und der Einwirkung des Kohlenoxyds zugänglich gemacht, 
mit dem Erfolge, daß das Ätzalkali quantitativ in Formiat übergeht. Dieses Ver- 
fahren vermeidet also die Verdünnungsmittel des D. R. P. 86419 sowie besonders 
das lästige Pulverisieren des Ätzalkalis und ist ihm deshalb überlegen. 

Die später gemachten Verbesserungen in der Formiatherstellung sind zwar 
bedeutend hinsichtlich Erniedrigung des Gestehungspreises, erscheinen jedoch nur 
als verschiedene Varianten des Gedankens, Kohlenoxyd auf Basen unter Druck 
einwirken zu lassen, um zu Formiaten zu gelangen. 

Nach den geschilderten Verfahren wird also Ätzalkali in Formiat verwandelt, welch 
letzteres bei der Freimachung der Ameisensäure durch Destillation mit Schwefelsäure 
Alkalisulfat als Abfallprodukt liefert. Eine Herabsetzung der Produktionskosten war 
möglich, wenn es gelang, entweder das teure Ätzalkali, z. B. Ätznatron, durch ein 
wohlfeileres Alkali zu ersetzen, oder als Nebenprodukt ein wertvolleres Sulfat, als es 
z. B. das Glaubersalz ist, zu gewinnen. Beide Wege sind beschritten worden. 

Nach dem nassen Verfahren des D.R.P. 209417 von R. Koepp & Co., 
Östrich, und dem sehr wichtigen Zus. P. 212641 wird nicht mehr mit festem 
Alkali gearbeitet, sondern mit einer verdünnten Natronlauge. Daß die Verwendung 
von Natronlauge an Stelle des festen Ätznatrons einen Fortschritt bedeutet, leuchtet 
ein, wenn man bedenkt, daß das teure und lästige Eindampfen der Ätznatron- 
lösungen zuletzt auf freiem Feuer bei hoher Temperatur umgangen wird, während 
die beim nassen Verfahren erhaltene Formiatlösung sehr leicht und mit geringeren 
Kosten zur völligen Trockne gebracht werden kann. Eine Überlegenheit sichert sich 
nun das nasse Verfahren, wenn unter Zugrundelegung des Zus. P. 212 641 mit Ätzkalk 
und Natriumsulfat gearbeitet wird. Bekanntlich bildet sich aus Calciumhydroxyd 
und Natriumsulfat in wässeriger Lösung ein Gleichgewicht zwischen Gips, Calcium- 
hydroxyd, Glaubersalz und Ätznatron: 

Ca(OH) 2 + Na 2 SO t ±^ CaSOt + 2 NaOH, 
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das bei niederen Temperaturen und konz. Lösungen stark nach links verschoben 
ist, während bei erhöhter Temperatur unter Druck ansehnliche Mengen Ätznatron 
in Lösung sind. 

Nach LL'N'GE. Sodaindustrie. 3. Aufl., S. 218, erhält man bei gewöhnlichem Druck in einiger- 
maßen konz. Lösungen (15 Tl. Wasser auf 1 Tl. Na,S0 4 —l Tl. CaO) 6,55$, bei Gegenwart von 
ISO Tl. Wasser auf 1 Tl. Na 2 SO t 28,S"„, bei , Hochdruck- mit 6 Tl. Wasser 3,1 #, mit 10 Tl. Wasser 
31,2^, mit 25 Tl. Wasser 31,7?« Umsetzung des Natriumsulfats. 

Behandelt man nun ein derartiges Gemisch von Ätzkalk und Natriumsulfat 
in Wasser mit Kohlenoxydgas unter Druck und bei höherer Temperatur, so wird 
die jeweils vorhandene Menge von Ätznatron rasch zur Formiatbildung verbraucht; 
da hierdurch aber das Gleichgewicht gestört wird, muß das Kalk-Natriumsulfat- 
Gemisch zwangläufig neue Mengen Ätznatron nachliefern, bis am Ende alles 
Natriumsulfat aufgebraucht ist unter Bildung der äquivalenten Menge Natrium- 
formiat und Gips. Letzterer kann abfiltriert und die Formiatlösung eingedampft 
werden. Bei der Umwandlung des Natriumformiates mittels Schwefelsäure in 
Ameisensäure wird das Natriumsulfat regeneriert und dann natürlich wieder in 
den Prozeß zurückgeführt. 

Das so für die Formiatreaktion in gelöster Form zur Verfügung stehende Ätznatron ist wegen 
der billigen Ausgangsmaterialien dem festen Ätznatron ganz bedeutend überlegen. Aber auch die 
Verfahren, die sich der Soda als Grundlage der Formiatfabrikation bedienen wollen, sind in dieser 
Hinsicht dem Kalk-Natriumsulfat-Verfahren unterlegen. 

Gewisse Nachteile des Kalk-Natriumsulfat- Verfahrens fallen angesichts des billigen 

Gestehungspreises des Ätznatrons nicht sehr in Betracht. Als solche sind zu nennen : 

1. daß die beiden Reaktionsprodukte Gips und Natriumformiat anscheinend selbst 

miteinander, wenn auch in geringem Betrage, reagieren im Sinne der Formulierung: 

CaSOt — 2 Na COM±Z Ca(COo_H) 2 -f Na 2 SO„ 

wobei also Calciumformiat und Natriumsulfat entstehen. Bekannt ist ja, daß viele 
Salze die Löslichkeit des Gipses in Wasser erhöhen, indem vielleicht ähnliche 
Umsetzungen eintreten. Man findet tatsächlich, daß der Calciumgehalt der erzeugten 
Formiatlösungen stets höher ist als der Gipslöslichkeit, die bei Temperaturen 
zwischen 0° und 90° zwischen 0,22 und 0,27 CaS0 4 -2fi 2 pro 100 Tl. Wasser 
beträgt, entspricht. Zwar ist dies für die Darstellung von Ameisensäure ohne Belang, 
doch müssen die Formiatlösungen, wenn es sich um die Gewinnung von Natrium- 
formiat für die Oxalatfabrikation (s. Oxalsäure) handelt, zuvor entkalkt werden, 
da sonst ganz ungenügende Ausbeuten an Natriumoxalat bei der Rösterei des 
Natriumform iats erzielt werden. Dies bedeutet also eine Operation mehr gegen- 
über dem Ätznatronverfahren, welches sofort ein brauchbares Produkt liefert. Ein 
fernerer Nachteil ist zu erblicken in dem als wertlos anzusehenden, in großen 
Mengen anfallenden Gips. Gliedert man eine Gipsbrennerei an, so deckt der Erlös 
aus dem Verkauf des gebrannten Gipses erfahrungsgemäß gerade die Fabrikations- 
unkosten. 

Ein anderer Weg, das teure Ätznatron zu vermeiden, ist in dem D. R. P. 383 538 
der BASF beschritten worden. Man läßt Kohlenoxyd auf Hydroxyde der Erd- 
alkalien bei Gegenwart einer beschränkten Menge Wasser einwirken, indem 
man während der Umsetzung für mechanische Zerkleinerung Sorge trägt. Nach 
dem Patent gelingt es bei 200° und 60 Atm. Kohlenoxyddruck in einer Schüttel- 
bombe, die zur mechanischen Zerkleinerung des Calciumhydroxyds eine größere 
Anzahl Eisenkugeln enthält, die Reaktion in 7 2 h zu Ende zu führen. Man erhält 
also Calciumformiat, welches für die Ameisensäuredarstellung dient. Handelt es sich 
um die Darstellung von Natriumformiat für die Oxalsäurefabrikation, so setzt man 
nach dem D. R. P. 325 638 der Elektrochemischen Werke Bitterfeld und 
Dr. Bosshard und Strauss das primär gewonnene Calciumformiat in wässeriger 
Lösung mit Natriumsulfat derart um, daß auf 12 Mol. des ersten nur 10 Mol. des 
zweiten zur Anwendung gelangen. Es setzen sich dann 96 % des Alkalisulfates um, 
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der Rest von 4% ist ohne Bedeutung für die Oxalatfabrikation. Eine absolut not- 
wendige Entkalkung ist dann, ev. nach dem D. R P. 303 894 der Elektrochemi- 
schen Werke, Berlin, und Strauss, Bitterfeld, mit Natriumoxalat vorzunehmen. 
Zur Ausführung des Verfahrens der Calciumformiatgewinnung ist es notwendig, 
relativ reines Kohlenoxyd von 90 % und darüber zur Verfügung zu haben, welches 
man z. B. durch Verbrennung von Koks in Sauerstoff erhält. 

Beim Vergleich des soeben geschilderten Verfahrens mit dem Kalk-Natriumsulfat- 
Verfahren, welches mit Generatorgas (aus etwa 30 % Kohlenoxyd und 70 % Stickstoff 
bestehend) durchführbar ist, scheint ein Nachteil des ersteren darin zu bestehen, 
daß relativ reines Kohlenoxydgas bereitet werden muß, welches außerdem unter viel 
höherem Druck anzuwenden ist. Wenn allerdings eine LiNDE-Anlage zur Erzeugung 
reinen Sauerstoffs in Betrieb gehalten werden muß, besonders wenn es sich nur um 
einen kleinen Typ handelt, welcher bekanntlich unrationeller arbeitet als große Anlagen 
(s. Luft, flüssige), so ist im Vergleich dazu das Generatorgas billiger zu haben. 
Es kommt hierbei sehr auf örtliche Verhältnisse und die Größe der Anlage an, 
welcher Arbeitsweise der Vorzug zu geben ist. Wenn beispielsweise infolge Be- 
stehens einer elektrolytischen Anlage zur Herstellung von Wasserstoff der nebenbei 
gewonnene Sauerstoff Verwendung zur Erzeugung von hochprozentigem Kohlen- 
oxydgas finden kann, so verringert sich der Gestehungspreis des Gases ganz erheblich. 
Der weitere, nur kleine Nachteil, der damit verbunden ist, daß das Gas unter 
höherem Druck anzuwenden ist, wird wieder ausgeglichen einerseits dadurch, 
daß nur der dritte Teil des Gases zu komprimieren, zu reinigen u. s. w. ist, 
während bei dem nassen Verfahren unter Anwendung von Generatorgas der Stick- 
stoff durch die ganze Apparatur mit hindurchgeschleppt werden muß, und anderer- 
seits durch den großen Vorteil, daß bereits nahezu trockenes Formiat gewonnen 
wird, was für die Gewinnung von Ameisensäure sehr ins Gewicht fällt. Es 
kommen also die Kosten des Eindampfens der Formiatlösungen des nassen Ver- 
fahrens in Fortfall. 

Es muß noch der Fall betrachtet werden, daß es sich um die Gewinnung 
von Natriumform iat für die Oxalatfabrikation handelt. Da primär gewonnenes Calcium- 
formiat in Wasser aufgelöst werden muß, um die Umsetzung mit Natriumsulfat 
vorzunehmen, so sind hier also die gleichen Kosten für Verdampfung wässeriger 
Lösungen wie beim nassen Verfahren in Rechnung zu stellen, so daß unter Be- 
rücksichtigung des billigeren Generatorgases und des niedrigeren Druckes für diese 
Fabrikation dem nassen Verfahren vielleicht der Vorzug gegeben werden dürfte. 

Es wird heute bereits auch das nasse Verfahren unter Anwendung hoch- 
prozentigen Kohlenoxyds in der Technik ausgeübt. Dies ist zweifellos stets dann 
die ideale Ausführungsform des Verfahrens, wenn die Herstellung des Gases sich 
nicht teurer stellt als die des in Form von Generatorgas zur Verfügung stehenden 
Kohlenoxyds. Tatsache ist, daß heute sowohl nach dem Ätznatronverfahren als auch 
nach dem nassen und dem Calciumformiatverfahren gearbeitet wird. Daß das erste 
Verfahren noch nicht verlassen worden ist, findet in seiner zweifellos einfacheren 
Apparatur nur eine unzureichende Erklärung; vielmehr dürften besondere Umstände 
dafür maßgebend sein, wie z. B. wenn das Ätznatron als Nebenprodukt einer anderen 
Fabrikation gewonnen wird und demgemäß billiger kalkuliert werden kann. 

Eine sehr interessante Variante der Formiatherstellung ist durch die D. R. P. 
390798, 392409 und 414257 von Kurt H.Meyer in Verbindung mit der BASF 
bekanntgeworden. Nach dem ersten Patent gewinnt man Formamid aus Kohlenoxyd 
und Ammoniak bei Temperaturen oberhalb 100° unter hohem Druck und ev. unter 
Zusatz katalytisch wirkender Substanzen, wie Bimsstein, Tonscherben, Tonerde, 
Metalle u. dgL, besonders Kupfer und Wasser. Das anscheinend wichtigere Zus. P. 
schützt das Verfahren zur Herstellung von Ammoniumformiat nach dem gleichen 
Prinzip, indem in Gegenwart erheblicher Mengen Wasser gearbeitet wird, während 
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das letzte Patent die Gewinnung von Ameisensäure aus Gemischen von Ammonium- 
formiat mit Formamid betrifft. — Es ist zwar schon lange bekannt, daß aus Ammoniak, 
Kohlenoxyd und Wasser Ammoniumformiat gebildet wird (D. R. P. 78573 von de 
Lambilly, Dubosc, Rev. Produits chim. 27, 433), doch handelt es sich nur um eine 
interessante Bildungsweise, die wegen ganz ungenügender Ausbeute für eine techni- 
sche Verwertung nicht in Frage kommt. Erst durch die Anwendung eines hohen 
Druckes, in den Patentschriften sindjKohlenoxyddrucke von 90— \Q0Atm. angegeben, 
werden gute Ausbeuten erzielt. Über das Gleichgewicht zwischen Kohlenoxyd, 
Ammoniak und Formamid bei verschiedenen Temperaturen vgl. K. H. Meyer, B. 54, 
1707; 55, 857. 

Dieses Verfahren kann als eine ideale Lösung des Problems der Ameisensäure- 
darstellung angesehen werden. Bekanntlich wird bei den modernen Ammoniak- 
gewinnungsverfahren Ammoniak unter hohem Druck erzeugt, welches zum größten 
Teil in Ammoniumsulfat für Düngemittel umgewandelt wird. Die Patente gestatten 
nun, unter Vermittelung von Ammoniumformiat bzw. Formamid, 2 wertvolle Pro- 
dukte: Ameisensäure und Ammoniumsulfat darzustellen, ohne daß wie früher Abfall- 
produkte, wie Glaubersalz beim Ätznatronverfahren oder Gips bei den Kalkverfahren, 
in Kauf zu nehmen sind. Soweit bekannt, wird das Ammoniakverfahren zur Gewinnung 
von Ameisensäure noch nicht praktisch durchgeführt. Über die Wirtschaftlichkeit 
des Verfahrens können Angaben nicht gemacht werden. 

Es ist noch eine Anzahl Verfahren zur Herstellung von Ameisensäure bekannt- 
geworden, zum Teil von patentrechtlich-taktischer Bedeutung, zum Teil nur gelegent- 
lich unter besonderen Umständen anwendbar. Andere sind interessant, aber ohne 
praktische Bedeutung, weil nicht konkurrenzfähig. 

Im folgenden sollen sie kurz besprochen werden: 

1. Verfahren, ausgehend von Ätznatron: D. P. a. N 8191, Friedländer 11, 74, der Nitrit- 
fabrik A.-O., Cöpenick, gekennzeichnet durch einen geringen Wasserzusatz zur Reaktionsbeschleunigung, 
ein Hilfsmittel, das gelegentlich angewendet werden muß; D.P.a. G 26964, Friedländer Vi, 43, von 
Goldschmidt, Dresden, gekennzeichnet durch Verwendung von Schwermetalloxyden und Hy- 
droxyden der alkalischen Erden, gleichfalls zur Reaktionsbeschleunigung; das D. R. P. 248 254 von 
A. Hempel, Leipzig-Oetzsch, gekennzeichnet dadurch, daß umgekehrt das Ätznatron zum komprimierten 
Kohlenoxydgas gegeben wird; das E. P. 174 125 der Oldbury Electro Chemical Co, Niagara-Falls, 
New York, gekennzeichnet durch Verwendung von Natronlauge und verteilend wirken sollenden, 
indifferenten, suspendierten Stoffen. — Die Verfahren bringen keine wesentlich neuen Gesichtspunkte 
und sind teilweise nur als Umgehungsversuche anzusprechen. 

2. Verfahren, ausgehend von Alkalicarbonaten: Das £>../?.P.212844von M.L.B. ist gekenn- 
zeichnet durch Verwendung von calciniertem Alkalicarbonat und trockenem Kalkhydrat. Das E. P. 170 185 
der Oldbury Electro Chemical Co, Niagara-Falls, New York, behandelt die Darstellung von 
Formiaten aus Erdalkalihydraten und einer Lösung eines Alkalicarbonates mit Kohlenoxyd bei 100° 
unter Druck. — Interessant, wenn auch ohne technische Bedeutung, sind dagegen die D. R. P. 283 895 
und 337 503 von G. Bredio und Sidney R. Carter, Karlsruhe, die die Reduktion von Bicarbonaten 
bzw. Salzen, wie Borax oder Phenolnatrium, in Gegenwart von Kohlensäure, mit Wasserstoff unter 
hohem Druck und Zuhilfenahme von Katalysatoren (Platinmetalle!) schützen. Nach dem im D.R.P. 
283 895 gegebenen Beispiel werden 75 »« des angewendeten Kaliumbicarbonates in das Kaliumsalz der 
Ameisensäure übergeführt. 

3. Verschiedene Verfahren : Das Verfahren des D. R. P. 243 225 der Chem. Fabrik Grünau, 
Landshoff & Meyer, A.-G., Grünau-Mark, ist deswegen von Interesse, weil es eine Anwendung des 
SOLVAY-Sodaprozesses auf die Ameisensäurefabrikation darstellt; praktisches Interesse besitzt es 
jedoch nicht. - Die D. P. a. B 56323 {Friedländer 11, 76) der Chem. Werke vorm. Dr. H. Byk, 
Charlottenburg, behandelt die Darstellung von Formiaten aus Salzen organischer Säuren durch Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd; die D. P. a. M 33 637 {Friedländer 10, 43) von Merck, die Einwirkung 
von Kohlenoxyd auf Aluminatverbindungen der Alkalien. Technisches Interesse dürften beide Ver- 
fahren nicht haben. - Die Verfahren nach D. R. P. 281 044 von Dr. Haakh, Dessau, D. R. P.369 370 
der Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofactieselskab, Kristiania, D. R. P. 243 797 von Sulzer- 
Rieter, Aadorf, behandeln die Darstellung von Ameisensäure aus Cyaniden und Ferrocyaniden. 
Ihnen ist jeder technische Wert abzusprechen. 

Eine Ausführungsf orm des Kalk-Natriumsulfat-Verfahrens nach KOEPP ist durch die D.R.P. 365 012 
und 367488 von Dr. Enderli geschützt. Darnach soll höhere Natriumsulfatkonzentration hemmend auf 
die Kohlenoxydabsorption wirken. In dem D. R. P. 345 049 beschreibt Enderli die Darstellung einer 
basischen Natriumcalciumsulfatverbindung von der angeblichen Formel Afa 4 Cß 3 (S0 4 ) 4 (O.W) 2F deren 
Löslichkeit in Wasser bei der Temperatur von 170° und Gegenwart von Calciumsulfat und Calcium- 
hydroxyd als Bodenkörper etwa 7$ (auf Natriumsulfat berechnet) betragen soll. Diese will er für die 
Reaktion in obigem Sinne in Anwendung bringen. Im D. R. P. 367 488 setzt er die Konzentration 



33C Ameisensäure 

an Natriumsulfat noch unter die im D. R. P. 365012 angegebene herab. Durch diese Maßnahmen 
so',1 angeblich die Reaktionsgeschwindigkeit um 100$ und mehr erhöht werden. Da andererseits 
Natriumformiat die Kohlenoxydabsorption nicht verzögern soll, kann man Formiatlösungen höherer 
Konzentration erzielen, indem Natriumsulfat oder basisches Natriumcalciumsulfat in dem Maße, wie 
diese durch den Fortgang der Reaktion verbraucht werden, nach und nach eingetragen wird. Analytische 
Beweise für die Existenz einer basischen Natriumcalciumsulfatverbindung sind im D. R. P. 345 049 
nicht gegeben. Allerdings läßt die Angabe, daß auf Zugabe von Calciumsulfat und Calciumhydroxyd 
der Gehalt einer gesättigten Lösung des basischen Salzes an Xatriumsulfat von 12»* auf l» e herunter- 
geht, die Möglichkeit der Existenz einer derartiger. Verbindung vermuten, doch scheint es. daß diese 
eigentümlichen Verhältnisse keineswegs genügend geklärt sind. — In der D. P. a. K 92432 bean- 
spruchen Koepp Co. und Dr. Badenhausen, Östrich, den Schutz für ein Verfahren zur Herstellung 
von Natriumformiat durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf eine Natriumsulfatlösung ir. Gegenwart 
von Kalk und festem Natriumcalciumsulfat, indem die Reaktion bei ständiger Gegenwart von Alkali- 
formiat in Konzentrationen von z. B. 10 " lß und mehr durchgeführt wird. Neben einer Reaktions- 
beschleunigung soll gleichzeitig eine leicht filtrierbare und auswaschbare Form des in der 
Reaktion entstehenden Calciumsulfates resultieren. 

Hingewiesen sei ferner noch auf das Canad. P. 262 812 (Chem. Ztrlbl. 1927, II, 864) der Societe 
Chimique de la Grande Paroisse, Azote & Produits Chimiques. Darnach wird ein Gasgemisch, 
bestehend aus Kohlenoxyd, Stickstoff und Wasserstoff, oder ein Gemisch von Wassergas und Stick- 
stoff in Gegenwart eines Katalysators mit konz. alkalischen Lösungen, wie z. B. Sodalösung und Kalk- 
milch, unter Druck umgesetzt. Hier wird das Kohlenoxyd restlos unter Bildung von Salzen der Ameisen- 
säure umgesetzt, während ein für die Herstellung von synthetischem Ammoniak geeignetes Gasgemisch 
von N 2 und H 2 als Nebenprodukt erhalten wird. Das Verfahren kann in Spezialfällen gute Diensie 
leisten. 

Nach der Reaktion CO + H 2 = HCOM bzw. C0 2 + H 2 — HC0 2 H bildet sich Ameisen- 
säure. So verlockend der Gedanke erscheint, auf diesem Wege Ameisensäure zu erzeugen, so sind 
die vorliegenden Veröffentlichungen doch keineswegs ermutigend. Nach dem D. R. P. 339 946 von 
Bredio und Carter, Karlsruhe, erhält man z. B. unter Verwendung von Palladiummohr bei 110 Atm. 
und 20° eine etwa l?»ige Ameisensäure. Vgl. auch Chem. ZtrbL192A, II, 2419, SCHRADER: Über 
die Ameisensäurebildung aus Kohlenoxyd und Wasser bzw. Kohlensäure und Wasserstoff. 

Technische Darstellungsmethoden. Für die Gewinnung eines brauchbaren 

Natriumformiates ist die Herstellung eines guten Generatorgases außerordentlich 

wichtig, und deshalb soll mit seiner technischen Herstellung begonnen werden. 

A. Herstellung des Generatorgases. 

In geeignet konstruierten Generatoren wird Koks unter Zuführung der nötigen 
Luft verbrannt. Besonders bewährt haben sich die von A. Schloss zuerst in diese 
Technik eingeführten und von J. Pintsch A.-G, Berlin, gebauten Abstichgene- 
ratoren (Abb. 114, 115), die die früheren Generatortypen verdrängt haben. Die 
letzteren hatten in mehrfacher Beziehung Mängel: Bekanntlich war es eine außer- 
ordentlich lästige Arbeit, den Gene/ator zu entschlacken, ganz abgesehen davon, 
daß während der Periode des Entschlackens das erzeugte Gas minderwertig war. 
Man mußte daher stets einen Reservegenerator in Bereitschaft halten, der während 
dieser Zeit die Gaserzeugung übernahm. Beim Abstichgenerator hingegen wird 
die Temperatur des unteren Teils bis zum Dünnflüssigwerden der Schlacke gesteigert 
und dadurch die Möglichkeit gegeben, die Schlacke, ähnlich wie beim Hochofen 
von Zeit zu Zeit abzustechen. Empfehlenswert ist es, einige Prozente des Koks- 
gewichtes an geeigneten Zuschlägen mit durchzusetzen, um die Schlacke dünn- 
flüssig zu machen. Da der im Generator herrschenden hohen Temperatur auf die 
Dauer kein keramischer Stoff, mit dem der Blech mantel ausgekleidet ist, widersteht, 
kühlt man den Mantel außen mit Wasser. Auf diese Weise wird die Auskleidung 
des Generators auf lange Zeit geschützt, so daß im Gegensatz zu den früher 
üblichen Generatoren die Ausmauerung jahrelang hält. Die Vergasungsluft wird, 
wie beim Hochofen, durch wassergekühlte Winddüsen zugeführt (Abb. 114 und 115). 
Ein weiterer Vorzug der Abstichgeneratoren ist die Gleichmäßigkeit in der Zusammen- 
setzung des Gases, die auch während der kurzen Zeit des Abstechens aufrecht- 
erhalten bleibt. Die Abstichgeneratoren werden neuerdings in allen Größen, bis 
über 100 t Durchsatz in 24", gebaut, so wie die Technik sie erfordert. 

Bei ideal geleiteter Vergasung reinen Kohlenstoffs würde das abziehende Gas 
34,7 % Kohlenoxyd enthalten. Praktisch wird diese Höchstzahl mit keinem Generator 
erreicht, da einerseits kein reiner Kohlenstoff, sondern Koks mit schwankender 



Ameisensäure 



337 



Zusammensetzung angewendet wird und andererseits die Reaktion nicht so durch- 
geführt werden kann, daß der Kohlenstoffgehalt des Koks mit der theoretisch gerade 
notwendigen Luftmenge zu Kohlenoxyd verbrennt. Die praktisch günstigsten Ergeb- 
nisse stellen etwa einen Gehalt von 32 % Kohlenoxyd, entsprechender Menge Stick- 
stoff und 0,3 ?j Kohlendioxyd im Rohgase dar. Schwefel ist immer in der Menge 
im Rohgase enthalten, wie er im Koks vorhanden war, ebenso Wasserstoff ent- 
sprechend chemisch gebundenem Wasserstoff und der Feuchtigkeit des Koks. Man 
rechnet praktisch mit folgenden Zahlen: I kg Koks liefert 5 m 3 Generatorgas der 
angegebenen Zusammensetzung. Im 3 des Gases wiegt 1,25%. Für die Güte des 
Generatorgases ist die Auswahl des Koks, seine Korngröße, sein Schwefel-, Aschen- 
und Feuchtigkeitsgehalt von größter Bedeutung. Wertvoll für die Qualität des Gases ist 




Abb. 114. SchemaLiscbe Darstellung Abb. 1 La Alisicht 

eines Abstichgeneratürs mit abfließender Schlacke der J. Pli^TSCH A.-G., Berlin. 

auch das Vorwärmen der zugeführten Verbrennungsluft; man erreicht dies in 
besonderen, von dem heißen Generatorgas umspülten Vorwärmern. 

Das abziehende Gas reißt eine Menge Staub mit sich, den man unbedingt 
beseitigen muß. Die Zurückhaltung des Staubes erfolgt in den bekannten Staub- 
abscheidern, wie sie allgemein in der Gastechnik Verwendung finden (s. Gasfilter), 
wobei gleichzeitig teerige Bestandteile mit entfernt werden. Das Entschwefeln des 
Gases geschieht entweder in trockenen Reinigern oder auf nassem Wege, soweit 
dies überhaupt in einer besonderen Apparatur notwendig ist (Man wählt zweck- 
mäßig einen schwefelarmen Koks und kann alsdann die besondere Reinigung für 
Schwefel Verbindungen vollkommen entbehren.) Auf jeden Fall aber hat es sich als 
zweckmäßig erwiesen, die Reinigung des Gases von Schwefel verbin düngen und 
von Kohlendioxyd in ein und derselben Apparatur vorzunehmen, sei es in nassen 
oder in trockenen Reinigern. Nasse Reiniger sind viel vorteilhafter als trockene, 
nicht nur wegen des geringen Raumbedarfs, sondern auch wegen ihrer leichteren 

UllmsniL, EuiTLlopIü*, E. AjuEL, L 22 
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Reinigung und wirksameren Absorption. Am vorteilhaftesten werden sie mit Kalk- 
milch oder Alkalilauge beschickt. 

Die trockenen Reiniger sind Kasten mit 4 übereinander angebrachten perforierten 
Zwischenböden, auf denen die hierfür nötige Gasreinigungsmasse (z. B. Luxsche Masse) in Schienten 
von 75— 100 mm Dicke ausgebreitet wird. Die Reinigungsmasse muß locker und porös sein und 
nötigenfalls mit dem gleichen Vol. Sägemehl gemischt werden. Die neue ungebrauchte Luxsche 
Masse hält allen Schwefel sicher zurück bei einer Qasgesch windigkeit von 10 mm in 1"; die gebrauchte 
regenerierte kann nur bis 5 mm Geschwindigkeit noch Schwefel absorbieren. Es ist deshalb ratsam, 
die regenerierte Reinigungsmasse nicht für sich allein, sondern gemeinsam mit ungebrauchter anzu- 
wenden, z. B. 1 Kasten mit neuer und 2 Kasten mit gebrauchter bzw. regenerierter Masse aufzustellen. 

Nasse Reiniger: Hierzu sind Apparate, wie z. B. der Teissen- und der SCHRÖDER-Wäscher 
(s. Gaszentrifugen) mit Kalkmilch-, Natron- oder Kalilaugeberieselung am geeignetsten. Das billigste 
Mittel ist natürlich die Kalkmilch; aber nicht überall können so große Mengen Kalkmilch, welche nach 
einmaligem Gebrauch beseitigt werden muß. in die Schleusen oder Flüsse abgelassen werden, während 
die Natron- oder Kalilauge auf Carbonate u. dgl. verarbeitet werden kann. 

Die Hauptsache dabei ist, wie bereits erwähnt, daß das Generatorgas von allen 
Verunreinigungen möglichst vollständig befreit wird. Durch die Reinigungsapparate 
muß das Gas zur Überwindung des geringen Widerstandes mittels eines Exhaustors 
befördert werden; man verwendet zu diesem Zwecke entweder nasse Ventilatoren 
mit Wassereinspritzung oder JÄGER-Kapselgebläse mit automatischer Umschaltung. 
Das gereinigte Generatorgas wird durch einen Gaskompressor auf den erforderlichen 
Druck komprimiert. 

Da das Kohlenoxydgas und ebenso das für die Formiatfabrikation hier erzeugte 
Generatorgas ungemein giftig, brennbar und explosionsfähig ist, so muß dieser 

Betrieb mit äußerster Sorgfalt behandelt werden. 
Der Generatorraum muß reichlich mit Ventilation 
versehen sein. Es empfiehlt sich, Sauerstoffbomben 
und Sauerstoffinhalatoren zur Hand zu haben. Da von 
der Güte des Generatorgases das Gelingen der Formiat- 
fabrikation abhängig ist, so müssen von dem Gase 
oft Analysen gemacht, vor allem der C0 2 - und der 
Schwefelgehalt bestimmt werden, u. zw. sowohl des 
Rohgases wie des gereinigten Gases. 

In der Praxis wird bedeutend mehr an Kohlen- 
oxydgas, also an Koks verbraucht, als der Theorie 
entspricht. Verluste an Gas treten auf, abgesehen 
vom Anblasen, vor allem dadurch, daß ein be- 
stimmtes Quantum Gas bei der Formiatfabrikation 
aus dem Autoklaven entweichen muß. Das Anblasen 
des frisch beschickten Generators dauert 2— 3 h , d. h. 
erst nach dieser Zeit gibt er brauchbares Gas. 

B. Herstellung hochprozentigen 
Kohlenoxydgases. 

Für die technische Herstellung eines hochprozentigen 
Kohlenoxydgases kommt nur stark entgaster Hüttenkoks und 
reiner Sauerstoff in Frage, da die Reduktion von O a mit C 
für diese Zwecke zu teuer ist. Je weniger ein Koks ausgeglüht 
ist, umso größer ist natürlich der Gehalt an chemisch gebun- 
denem Wasserstoff, und Stickstoff, die bei der Verbrennung 
des Koks in Sauerstoff Anlaß zur Bildung von freiem Wasser- 
stoff und freiem Stickstoff geben, und die Güte des Gases 
sehr herabsetzen. Ganz frei von diesen störenden Verun- 
Abb. 116. Schematische Skizze eines reinigungen ist das Gas nie zu bekommen, man erhält etwa 
Generators für hochprozentiges 90— 92%iges Kohlenoxyd. 

Kohlenoxyd nach D. R. P. 280 9b8. Es ist selbstverständlich, daß die Menge des zugeführten 

V,V Schieberventile ; /(Kühlmantel; Sauerstoffes genau reguliert werden muß, daß bei einem Ober- 
in A Kühlwasserein- und -austritt; schuß an Sauerstoff die Verbrennungszone zu groß im Ver- 
jWMannlochjFFülItrichtenöDüse; hältnis zur Koksmenge wird und somit viel Kohlendioxyd ent- 
S Sauerstoffeintritt: G Gasaustritt. stehen würde. 
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Die Verbannung lrird in schmiedeeisernen Ofen vorgenommen. Nebenstehende Schema (ische 
Abb. 116. etwas abgeändert nach D. R. P. 2S0 Q«S der Cibe, gibt ein Bild des gebräuchlichen Apparates. 
Die Inbetriebsetzung des Ofens erfolgt durch Beschickung mit Koks durch das Mannloch und Anheizen 
bei offenem Mannloch. Ist der Koks glühend, so wird dieses geschlossen und der Sauerstoffe] rom, 
sreniu reguliert, 1. B. mittels eines Rorameiers, angestellt. Das entwickelte Oas ist so lange noch un- 
brauchbar, als der Koks nicht lur Weißglut jjekommen ist, was aber sehr rasch geschieht. Es Tri [d 
ins Freie abgelassen. Man nimmt iti dieser Periode des Gfenbeinebes in kurzen Abständen Proben 
dts Gases, uelcbe auf den Kohkmsäuregehali hin untersucht werden. Ist dieser auf wen ige Prozente 
gesunken, so wird das Gas zu den Wischern geleitet, um dort In gleicherweise wie beim Generatorgas 
1S, 377) beschrieben, von Flugasche, Schwrefekerbindungen und Kohlensäure befreit iu werden. 
jährend d« Ofenbetriebes wird sowohl der Mannloehdeckel durch eine in der Skizze nicht ge- 
reich oete Berieseln ngsi-orrichlungj als auch die heißeste Zone des Ofenmantels durch einen mit 
Wasser gefüllten Kühlmantel gekühlt. Von Zeit zu Zeit wird der Ofen durch den Fülltrichter /'neu 
beschickt. Die Schleusend rtfü II Vorrichtung, 2 übereinander angeordnete Schieberventile V, V, 
ermöglicht das Nachschütten von Brennmaterial ohne Betriebsunterbrechung. Die Einführung des 
Sauerstoffes erfolgt durch eine Düse, bestehend aus einem wassergekühlten Rohr, welches ein leicht 
auswechselbares Kopfstück tragt Als Material für die Düse kommt Ton, Magnesia u. s. w. in Be- 
tracht; aber auch Kupfer oder Eisen kann Verwendung finden. In jedem Falle müssen die Düsen 
häufig erneuert werden, da sie wegen der starken Beanspruchung durch die Hitze ttach und nach 
zerstört werden. 

Man stellt eine größere Anzahl solcher Öfeti und einige zur Reserve, zu einer Batterie zu- 
sammen, womit eine regelmäßige Lieferung von Kohlenoxydga^ gewährleistet ist. Der Raum muB sehr 
gut ventiliert sein, damit die Vergiftungsgefahr durch cias hochprozentige Gas auf ein Minimum 
herabgedrückt wird. Der Sauerstott wird den Öfen durch eine Verteil ungskitung von einem Gas- 
behälter aus. in welchem er sich über Wasser befindet, ohne Trocknung sugeführt. Bei mittleren 
Temperaturen ist die durch den feuchten Sauerstoff hervorgerufene Verschlechterung des Kohlen - 
Oxydgases infolge Wassergasbildung zu gering fetwa 2%H+\, als daß eine kostspielige Trocknung sieh 
lohnen würde. 

C. Formiatherstellung nach dem Ätznatron verfahren. 

Wie einerseits von der guten Qualität des Generatorgases, hängt andererseits 
von der richtigen Beschaffenheit des Formiatautoklaven das Gelingen der Forrniat- 
bildung ab. Die Autoklaven wurden früher für Chargen von 1000 kg Ätznatron 
mit einem Inhalt von 3 m 5 gebaut, ffeute sind auch solche mit wesentlich größeren 
Dimensionen in Gebrauch. Sie sind für einen Betriebsdruck von 8 Atm. eingerichtet 
mit kräftigem Rührwerk, einem schmiedeeisernen Dampf mantel für 5 Atm, und 
den notwendigen Armaturen versehen. (Abb. 117). 

\f6gase 




Abb. 117. Autoklav für die Herstellung von Formiat nach A. SchlosS, J. Pistsch A.-G-, Berlin. 

Die früher in Gebrauch genesenen, hilligen Autoklaven sind heule in der Industrie kaum noch 
zu finden, da sie den hohen Ansprüchen, die man heute stellen muß, nicht en Isprechen, Man bevorzugt 
vielmehr die gediegenen Ausführungen der Oroßfirmen, uie PIniSCH, Batnag und BORSIO, Berlin 
(Abb. 117). Aus Chargen von zl B. 1000 kg Atznatron entstehen 15ÜÜ-1600 ^technisches Formiat, es 
tjommen also große Mengen in Frage, dazu wird die Masse mit fortschrei ttrrder COEin Wirkung tuerst 
weich, darnach äußerst zäh, zur Klumpenbildung neigend; es besteht daher die Gefahr, daß die Innen- 
vandung sich mit einer starken, steinharten Kruste überzieht,, welche jedes Erwärmen oder Kuhlen 
von außen unmöglich macht, oder es bilden sich große, feste Klumpen, welche das härteste Fuhr- 
werk zertrümmern. Daher muß das Rührwerk SO beschaffen sein, daß es die Wandung blank erhalt 
und jede Ktumpenbildung von Anfang an unmöglich macht 

Das zu verarbeitende Ätznatron soll mindestens 95%, besser 97-96?, NaQH 
enthalten und wird auf Backenbrechern <s- Zerkleinerung) zu etwa faustgroßen 
Stücken zerkleinert Diese Arbeit muß in einem mit guter Ventilation versehenen 
Räume ausgeführt werden. Desgleichen ist es empfehlenswert, Schutzbrille anzu- 
wenden und den Körper durch Umwickeln mit Sacktüchern u. s.w. zu schützen. 

21* 
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Zur täglichen Darstellung von z. B. 3000 kg Formiat aus ungefähr 2000 kg 
Ätznatron sind 2 Formiatautoklaven zu je 3 m 3 Inhalt, ein dritter zur Reserve nötig: 
jeder Autoklav wird beschickt mit 1000 kg Ätznatron und liefert 1500— 1600 £^ 
Formiat. Unter dauerndem Rühren wird das Ätznatron eingefüllt, der Autoklav 
geschlossen und angeheizt. Darnach kann die Zuleitung von Generatorgas be- 
ginnen, immer 8 Atm. Druck einhaltend. Im Anfange verläuft die Absorption des 
Kohlenoxyds und damit die Reaktion sehr energisch; dem im Generatorgase bis 
zu 70% vorhandenen Stickstoff muß Gelegenheit zum Entweichen gegeben werden 
durch Öffnen eines Regulierhahns. Es ist zu beachten, daß nicht zu viel CO 
mit entweicht, obwohl es natürlich unmöglich ist, nur ein CO-freies Gas abziehen 
zu lassen. 

Durch den energischen Verlauf der Reaktion wird die Temperatur in der 
Reaktionsmasse bald so weit gesteigert, daß die Dampfheizung bereits nach kurzer 
Zeit abgestellt und dafür die Kühlung angestellt werden muß. Es ist gewissenhaft 
darauf zu achten, daß das Rührwerk bis nach vollendeter Kohlenoxydreaktion nicht 
wieder zum Stillstand kommen darf. Tritt aus irgend einem Grunde ein Stillstand 
des Rührwerkes ein, so ist die Operation meistens verloren, weil in kürzester Zeit 
das Produkt zu einer steinharten Masse erstarrt, welche nicht wieder locker gemacht 
und fertig verarbeitet, sondern nur durch schwieriges, zeitraubendes Herausmeißeln 
entfernt werden kann. War das Generatorgas nicht genügend von Schwefel und 
Schwefelverbindungen befreit, so entstehen stark nach Mercaptan riechende, rot- 
gefärbte Verbindungen, welche aber das Formiat zur Weiterverarbeitung nicht 
unter allen Umständen . untauglich machen. Dem Wasser wird eine reaktions- 
beschleunigende Wirkung zugeschrieben, ob mit Recht, bleibe dahingestellt. Ohne 
Gegenwart von Feuchtigkeit geht die Reaktion nicht. In den meisten Fällen 
genügt die Feuchtigkeit des Gases, um die Absorption desselben zu erzielen. Bei 
Verarbeitung von Ätznatron in Stücken ist periodenweises Zugeben von Wasser 
deshalb mitunter nötig, um die noch nicht in Formiat umgewandelten, aber vom 
Formiat umhüllten Ätznatronstücke durch die explosionsartig verlaufende Dampf- 
bildung beim Zugeben des Wassers in den heißen Autoklaven freizulegen und 
dem Kohlenoxyd zugängig zu machen. 

Zu Beginn der Einwirkung des Generatorgases auf Ätznatron findet also 
heftigere, schnellere Absorption des Kohlenoxyds statt als am Ende der Reaktion; 
deshalb geht am Ende der Operation verhältnismäßig viel Kohlenoxyd mit 
dem Stickstoff ins Freie; gleichwohl ist aber dieses abziehende Gas nicht für 
weitere Formiatbildung zu verwenden. Macht sich das Ende der Formiatbil- 
dung durch starkes Sinken der Temperatur selbst beim Anstellen des Dampfes 
im Heizmantel bemerkbar, so stellt man die Gaszufuhr ab, läßt noch einige 
Zeit unter Kühlen das Rührwerk in Bewegung und entleert den Inhalt des Auto- 
klaven, nachdem man das Kohlenoxyd durch Ausblasen mit Luft entfernt hat, 
in Transportwagen oder Fässer. Bei gut verlaufener Operation stellt das tech- 
nische Formiat ein strohgelbes bis weißes, etwas hygroskopisches, die Schleim- 
häute reizendes Pulver dar, welches 90—95% Natriumformiat, den Rest Ätznatron, 
Soda und Wasser enthält. Die Soda stammt zum größten Teile aus dem Ätz- 
natron, zum geringsten Teile ist sie infolge nichtgenügender Reinigung des Gene- 
ratorgases von Kohlensäure entstanden. Ein rationell geleiteter Formiatbetrieb muß 
mindestens eine Ausbeute von 95% ergeben. 

D. Formiatherstellung nach dem Ätzkalkverfahren. 
Die Calciumformiatgewinnung nach dem D. R. P. 383 538 der BASF geschieht 
nach wesentlich gleichen Arbeitsmethoden. Die Apparatur dürfte sehr große Ähn- 
lichkeit mit der zur Darstellung von Natriumformiat nach dem Ätznatronverfahren 
üblichen aufweisen. Der höhere Druck bietet apparativ keine besonderen Schwierig- 
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keiten. In Anlehnung an das Patent würde man 
zweckmäßig auf das in einem Autoklaven befind- 
liche, auf 200° erhitzte feuchte Calciumhydroxyd 
unter dauernder Rührung einen Strom hochpro- 
zentigen Kohlenoxyds bei 60 Atm. Kohlenoxyd- 
druck einwirken lassen. In dem Maße, wie das 
Kohlenoxyd verbraucht wird, reichern sich die 
Verunreinigungen des Gases, hauptsächlich Stick- 
stoff und Wasserstoff, an (s. S. 338, Herstellung 
hochprozentigen Kohlenoxyds). Man kann unter 
technischen Verhältnissen die Ausnutzung des 
Gases nicht so weit treiben, daß ein kohlen- 
oxydarmer Gasrest den Autoklaven verläßt, da 
erfahrungsgemäß die Reaktionsfähigkeit eines stark 
verunreinigten Kohlenoxydes, z. B. eines 50% igen, 
ganz unverhältnismäßig schlechter ist als unter 
sonst gleichen Bedingungen die eines hochpro- 
zentigen. Das den Autoklaven verlassende Gas 
könnte aber sehr gut für die Formiatfabrikation 
nach dem Ätznatronverfahren, gegebenenfalls auch 
für Heizzwecke dienen. Da das erhaltene Calcium- 
formiat nahezu trocken ist, so sind für die Ge- 
winnung von Ameisensäure nur die geringen 
Wassermengen fortzuschaffen, die aus dem ange- 
wendeten Ätzkalk stammen. 
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Abb. 118. Autoklavenbatterie z. Herstel- 
lung von Natriumformiat n. R. KoEPP. 
D Dampfeintritt; Ü Übersteigen. 



E. Formiatherstellung nach dem nassen Verfahren mittels Generatorgas 

(s. Abb. 118). 

Zur kontinuierlichen Ausführung des Verfahrens wird die Autoklavenbatterie 
mit Kalkmilch, Natriumsulfatlösung und so viel Wasser (ev. verdünnte Formiatlösung 
von der Gipswäscherei) beschickt, daß eine verdünnte, leicht zu rührende Sus- 
pension entsteht; letztere wird auf etwa 200° erhitzt. Das Generatorgas, welches die 
einzelnen Autoklaven der Batterie nacheinander passiert, wird für diesen Prozeß 
auf 15 Atm. Überdruck komprimiert. Die Autoklavenbatterie besteht aus 3 über- 
einander angeordneten, liegenden, schmiedeeisernen Zylindern, die mit kräftigen 
Rührwerken versehen sind und für einen Betriebsdruck von 18 Atm. gebaut sind. 
Sie sind durch Gasleitungsrohre miteinander verbunden. In dem Maße, wie Natrium- 
sulfat und Calciumhydroxyd verbraucht werden, wird frische Mischung zugepumpt, 
während das im Gegenstromprinzip eintretende, nicht absorbierte, mit Wasserdampf 
gesättigte Stickstoff- Kohlenoxyd- Gemisch aus dem letzten Absorber entweicht. Da das 
abgeblasene Gasgemisch bei 200° mit Wasserdampf gesättigt ist, dieser aber aus der 
Lauge stammt, so muß immer für Ersatz des verdampfenden Wassers gesorgt werden, 
da andernfalls sehr schnell Austrocknung der Absorber eintreten würde. Zweckmäßig 
vermeidet man dies nach dem D. R. P. 229116 von R. Koepp & Co., Östrich 
dadurch, daß man die Absorptionsräume in die Dampfleitung verlegt; komprimierte 
Generatorgas, gemischt mit Kesseldampf von der in den Absorbern herrschende 
Spannung, wird durch das System gepreßt, aus dessen Ende dann ein Gemisch 
von Dampf und dem Gase unter hohem Druck entweicht. Dieses Gemisch treibt 
eine Arbeitsmaschine, welche die Gaspumpen u. s. w. betätigt. Man nutzt also sowohl 
die Energie des Dampfes als auch diejenige des komprimierten Stickstoffs aus. 

Das Reaktionsprodukt, eine Suspension von Gips in Natriurnformiatlösung, läuft 
aus den Autoklaven in große eiserne Klärgefäße, in welchen sich der Gips absetzt, 
so daß die klare Formiatlösung nach einiger Zeit abgehebert werden kann. Die 
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Trennung der restierenden Lauge von dem Gipsschlamm erfolgt vorteilhaft in einer 
KELLV-Presse (s. Filter und Filterpressen). Die Formiatlauge wird in eisernen 
Vakuumverdampfern mit Salzfängern (da sich beim Eindampfen Gips ausscheidet) 
in mehreren, am besten 3 Stufen auf etwa 40° Be eingedickt und schließlich auf 
einem Walzentrockner (s. Trockenapparate) vollends zur Trockne gebracht. Man 
kann nach erfolgter Konzentrierung der Formiatlösung vorteilhaft auch das Natrium- 
formiat auskrystallisieren lassen und in Zentrifugen abschleudern. Das erhaltene 
Formiat ist etwas hygroskopisch und wird am besten sofort weiterverarbeitet. 

F. Gewinnung von hochprozentiger Ameisensäure. 

Die hochkonzentrierte technische Ameisensäure läßt sich durch Zersetzen 
der Formiate mit Mineralsäuren, insbesondere Schwefelsäure gewinnen. Diese im 
Prinzip außerordentlich einfache Reaktion wird aber dadurch verwickelt, daß die 
konz. Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzend auf Ameisen- 
säure einwirkt, HC0 2 H=H 2 0-rCO ) und dadurch infolge der Bildung von Kohlen- 
oxyd und Wasser Verluste entstehen. Bei Verwendung von verdünnterer Schwefel- 
säure fällt dieser Übelstand zwar weg, aber man erhält dabei nur eine schwache, 
60— 65% ige Ameisensäure, die für viele Zwecke ungeeignet ist und viel zu hohe 
Transportkosten bei weiten Entfernungen verursacht. 

Der nächstliegende Weg, aus dieser verdünnten Ameisensäure durch Destilla- 
tion unter Verwendung von Kolonnenapparaten hochprozentige Ameisensäure zu 
gewinnen, ist aber nicht möglich, weil die Ameisensäure- Wasser-Mischung die Er- 
scheinung eines Dampfdruckminimums zeigt, also eines bei der Destillation zu- 
letzt übergehenden, konstant siedenden Gemisches. Es besitzt bei der Destillation 
unter Atmosphärendruck einen Gehalt von etwa 75% Ameisensäure, und infolge- 
dessen kann man aus verdünnterer Säure durch fraktionierte Destillation keine 
hochprozentige Ameisensäure gewinnen. Auch das Verfahren von Maquenne, der 
die verdünnte Säure unter Verwendung von Schwefelsäure als wasserentziehendem 
Mittel konzentrieren will, liefert wegen der teilweisen Zersetzung der Ameisensäure 
keine befriedigenden Ausbeuten. Das gleiche gilt für die von Lorin vorgeschlagene 
Methode, der verdünnten Ameisensäure mittels wasserfreier Oxalsäure das Wasser 
zu entziehen und dadurch zu konzentrieren. 

Der erste, der das Problem der Umwandlung von Natriumformiat in hochkon- 
zentrierte Ameisensäure löste, war M. Hamel, der im D. R. P. 169 730 derart verfährt, 
daß er das Formiat zunächst mit konz. Ameisensäure versetzt und dann die nötige 
Menge konz. Schwefelsäure hinzufügt. So werden z. B. 100 kg trockenes Natrium- 
formiat in 100 kg 90% ige Ameisensäure eingetragen und dann allmählich unter 
dauerndem Rühren und Kühlen etwa 75 kg Schwefelsäure (66° Be) einlaufen gelassen. 
Dem Reaktionsgemisch fügt man dann von neuem 100 kg Formiat und 75 kg 
Schwefelsäure hinzu und wiederholt dies so oft, als es der Fassungsraum des 
Gefäßes gestattet Es bedarf also, was ausdrücklich hervorgehoben werden soll, nur 
eines einmaligen Zusatzes von Ameisensäure. Bei der Umsetzung mit Schwefelsäure ist 
vor allem zu berücksichtigen, daß eine außerordentlich innige Mischung mit dem 
Formiat notwendig ist, und daß die Reaktion umso rascher und vollständiger ver- 
läuft, je inniger die Berührung der beiden Stoffe ermöglicht wird. Bei dieser Um- 
setzung scheidet sich neutrales Natriumsulfat aus; die gebildete Ameisensäure wird 
in gußeisernen Vakuumblasen, welche mit schabendem Rührwerk versehen sind, 
abdestilliert und in Tonapparaten kondensiert. Auf diese Weise erhält man etwa 
90 % ige Ameisensäure; man kann nach diesem Verfahren eine höherprozentige Säure 
gewinnen, wenn man zum Lösen des Formiats 99— 100% ige Ameisensäure und 
außerdem Schwefelsäuremonohydrat oder schwach rauchende Schwefelsäure benutzt. 

Während im vorliegenden Verfahren die zersetzende Wirkung der Schwefel- 
säure durch Verwendung eines Verdünnungsmittels (Ameisensäure) hintangehalten 
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wird, sind in der Folge eine große Anzahl Verfahren bekanntgeworden, die das 
gleiche Ziel mit anderen Mitteln erreichen wollen, z. B. Arbeiten bei niederer 
Temperatur (D. R. P. 232 704), Ausreagierenlassen von Formiat und Schwefelsäure 
in kleinen Mengen (D. R. P. 234580), Ansäuern mit organischen Sulfosäuren 
(D. R. P. 235 752), Eintragen des Formiates in ein Gemisch aus konz. Schwefelsäure 
und wasserfreier Ameisensäure (D. R. P. 239 075), Zumischung von Benzin, um 
lokale Überhitzung durch verdampfendes Benzin unschädlich zu machen (D. R. P. 
245 168), Einwirkenlassen von konz. Schwefelsäure auf entwässertes Formiat (D.R.P. 
247 490), Anwendung von Bisulfaten der Alkalien zur Freimachung der Ameisensäure 
(D. P. a. E 22766 und St 31008, Friedländer 13, 121), Anwendung von zer- 
stäubter Mineralsäure (D. P. a. M. 34422, Friedländer 10, 55). Das D. R. P. 414 257 
betrifft die Freimachung von Ameisensäure aus Gemischen von Formamid mit 
Ammoniumformiat. — Erwähnung verdient das Verfahren des D. R. P. 305 429 
der Chem. Fabrik Grünau, vorm. Landshoff & Meyer und A. Bräuer. Darnach 
wird das Reaktionsgemisch aus Formiaten und Mineralsäure in dünner Schicht 
auf eine umlaufende beheizte Trommel oder auf einen anderen beliebigen Dünn- 
schichtverdampfer aufgetragen und nach Abdestillierung der Ameisensäure der 
Verdampfungsrückstand vor dem Auftragen neuer Teile des Reaktionsgemisches ab- 
geschabt (Abbildung des Apparates s. Trockenapparate). Das Verfahren erscheint 
an sich sehr bestechend, fand aber wegen technischer Komplikationen und Kosten 
bei seiner praktischen Durchführung keinen Eingang. — In dem D. R.P. 445 644 schützt 
A. Schloss einen mehrschaufligen Knet- und Mischapparat für die Herstellung von 
Ameisensäure. — Interessant und von praktischem Interesse sind auch die Verfahren 
der D. R. P. 391300, 416072 und 424017 von R. Koepp & Co., Östrich, und 
E. Elöd. Es gelingt darnach, wässerigen Lösungen von Ameisensäure durch Zusatz 
von Natriumformiat die Ameisensäure als saures Formiat zu entziehen, welch letzteres 
bei der Destillation mit Mineralsäure hochprozentige Ameisensäure liefert Ferner wird 
in Gegenwart von in der Säure gelöstem Natriumformiat die Tension der Ameisensäure 
so stark vermindert, daß das Herausdestillieren des Wassers selbst bei solchen Säure- 
konzentrationen möglich ist, die bei gewöhnlichem Druck nicht in ihre Bestandteile 
zerlegt werden können. Man versetzt z. B. 42 % ige Ameisensäure mit Natriumformiat 
und destilliert die Hälfte der Mischung ab. In der Vorlage befindet sich eine 14 % ige 
Ameisensäure, während im Destillationsgefäß eine 70% ige Ameisensäure zurück- 
bleibt. — Das Verfahren des D.R. P. 230 171 von Griesheim bedient sich des wasser- 
freien Kupfersulfates zum Entwässern von Ameisensäure. Das gleiche Verfahren ist 
auch im JE. P. 250 199 (Schering) beschrieben, woselbst neben Kupfersulfat auch 
wasserfreies Magnesiumsulfat angegeben ist und das Abdestillieren der entstehenden 
99,7 % igen Ameisensäure im Vakuum vorgenommen wird. — Nach dem Verfahren 
des E. P. 228 832 von Evence Coppee, Brüssel, gelingt es, aus einer 95— 98% igen 
Ameisensäure das letzte Wasser durch Rektifikation unter Zusatz einer mit Wasser 
nicht mischbaren Flüssigkeit, wie Toluol, zu entfernen. — In kleinerem Maßstab 
läßt sich 100% ige Ameisensäure bequem aus starker Ameisensäure durch Aus- 
frieren im Kältebade gewinnen. 

Das Haupterfordernis für die Lebensfähigkeit einer Ameisensäurefabrik besteht 
darin, daß bei der Umsetzung zwischen Formiat und Schwefelsäure die Ameisen- 
säure direkt mindestens 85— 90% ig in höchster Ausbeute und Reinheit erhalten 
wird, so daß sie ohne nochmalige Destillation in den Handel gebracht werden 
kann. Bei unrationellem Arbeiten wird nur eine 80% ige Säure erhalten, die mit- 
unter Salzsäure, schweflige Säure, Schwefel- und Metallverbindungen enthält und 
daher erst durch nochmalige Destillation gereinigt werden muß. 

Eigenschaften. Die wasserfreie Ameisensäure ist eine farblose, schwach 
rauchende, stechend riechende, stark ätzende, auf der Haut Blasen ziehende Flüssig- 
keit, welche bei 8,3° schmilzt; Kp im 100,8°; Kp 50 30,5°; Kp 24 , s 21,8°. 
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Sie löst sich in Alkohol und Äther, mischt sich mit Wasser in allen Verhält- 
nissen. Eine Säure mit 22,5% Wasser siedet bei 107,1° und entspricht sehr genau 
der Formel 4NC0 2 N-3N 2 0, welche 22,69% Wasser verlangt. Der Dampf der 
Ameisensäure ist brennbar, verkohlt Papier. Die Destillationsanlagen sind also 
feuersicher mit guter Ventilation und nur mit elektrischer Beleuchtung auszustatten. 

Spez. Gew. wässeriger Ameisensäure: 
Gew.-% Ameisensäure 10«» 20 •& 30 # 40$ 50% 60 # 70 % 80 »;„ 90% 100 «„ 
Df 1,0247 1,0489 1,0730 1,0964 1,1208 1,1425 1,1656 1,1861 1,2045 1,2201 

Bezüglich ihrer Stärke nimmt sie gegenüber den anderen Fettsäuren eine 
Sonderstellung ein, indem ihre Dissoziationskonstante viel größer ist als die der 
anderen Homologen. Sie übertrifft z. B. die der Essigsäure um das 12 fache. Da 
die Ameisensäure auch eine Aldehydgruppe enthält, so zeigt sie manche Eigen- 
schaften, die für diese Aldehyde charakteristisch sind. So z. B. die für ihre praktische 
Anwendung sehr wichtige antiseptische Wirkung, ferner manche Kondensations- 
reaktionen und vor allem die leichte Oxydierbarkeit. Fein verteiltes Rhodium zersetzt sie 
bei gewöhnlicher Temperatur in Wasserstoff und Kohlensäure. Bei Temperaturen von 
200—300° wird die Säure durch Katalysatoren in verschiedener Weise zerlegt: 
l.NC0 2 H = H 2 ~C0 2 , II- HCÖ 2 H = H 2 Ö -j- CO, III. 2 HCÖ 2 H = Cö 2 — HJO -J- HCOH 

Man hat versucht, auf diese Weise Formaldehyd (Gleichung III) herzustellen, doch 

war die Ausbeute zu gering. 

Analyse: 

I. Von Formiaten. 
Man wird in erster Linie darauf Rücksicht zu nehmen haben, nach welcher Methode ein For- 
miat hergestellt worden ist. Man bestimmt: 

a) Ameisensäure durch Titration in schwach alkalischer Lösung mittels Permanganatlösung 
nach Lieben, Monatsh. C/iem. 14, 747. 1 cm s n-KMn0 4 = 0,0138 £ Ameisensäure; 

b) Natriumhydroxyd, Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Calcium -Ion, Calciumhydroxyd nach 
den bekannten Methoden der analytischen Chemie. 

IL Bestimmung freier Ameisensäure. 

a) Die Bestimmung des Ameisensäuregehaltes erfolgt durch einfache Titration einer geringen, 
abgewogenen Menge mit w-Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphthaleinlösung: 1 cm 3 n-NaOH= 
=0,046 g HCOM. 

Zu beachten ist, ob die zu untersuchende Ameisensäure etwa Salzsäure, Schwefelsäure oder 
schweflige Säure enthält; diese Bestandteile müssen nach bekannter Weise bestimmt und in Abzug 
gebracht werden; 

b) in Gegenwart von Essigsäure oder Buttersäure muß die zu untersuchende Ameisensäure mit 
Kalilauge neutralisiert und dann 1 — l' ;2 h lang auf dem Wasserbade mit Sublimatlösung erwärmt 
werden. Das ausgefällte Kalomel wird abgesaugt, getrocknet und gewogen. Aus dem Gewicht des 
Kalomels erhält man dasjenige der Ameisensäure durch Multiplikation mit 0,097726; 

c) Lösungen, welche neben Ameisensäure auch Oxalsäure enthalten, behandelt man in ammo- 
niakalischer Lösung mit Chlorcalcium; es bilden sich dabei die Calciumsalze der beiden Säuren. Das 
ameisensaure Salz ist leicht löslich, das Oxalsäure Salz dagegen unlöslich; es wird getrennt und in 
stark schwefelsaurer Lösung die Oxalsäure mit Permanganat titriert, welche von der in einer anderen 
Probe gefundenen Gesamtsäure in Abzug gebracht wird. 

Salze: Die ameisensauren Salze sind, mit Ausnahme des Ferro-, Blei- und 
Silbersalzes, in Wasser leicht löslich. Die einfachen Alkalisalze sind, falls rein, nicht 
hygroskopisch. 

Aluminiumf ormiat: Das normale Salz ist anscheinend nicht in krystallisierter Form bekannt. 
Ein basisches Formiat Al(C0 2 H) 2 (OH)-\- H 2 Ö entsteht aus frisch gefälltem Aluminiumhydroxyd in 
heißer, 90%iger Ameisensäure, Eindampfen und Krystallisierenlassen (ß.59, 478). Die Darstellung von 
Lösungen des Aluminiumform iats und Präparaten, welche Aluminiumformiat enthalten, behandeln die 
£>./?.P. 224074, 228668, 244320, 252039, 252833, 263865, 339091, 386520 und 398406. Ormizet 
stellt eine Lösung des Aluminiurnformiats dar, welcher zur Zurückdrängung der Dissoziation ein 
Alkalisulfat zugesetzt ist (Chem. Ztrbl. 1917, I, 258). Aluminiumformiat soll als Ersatz des Aluminium- 
acetates dienen, da es angeblich sogar stärkere antiseptische Wirkungen hat als dieses. Seine Verwenduug 
als Saatgutbeize: D.R.P. 401 294; zur Papierleimung: D.R. P. 303828. Als Beize in der Türkischrot- 
färberei vorgeschlagen. 

Ammoniumsalz: NH 4 C0 2 H, Schmelzp. 114—116°, sublimiert und destilliert im Vakuum 
unzersetzt, zerfällt bei raschem Erhitzen auf 180° fast vollständig in Wasser und Formamid, gleich- 
zeitig entstehen Spuren von Blausäure. Dient zur Darstellung von Ameisensäure (s. Bd. I, 335) und 
Blausäure (E.P. 220771, F.P. 606843). Über die Umwandlung von Amoniumformiat in Formamid 
durch Überleiten über Katalysatoren wie Bauxit bei Gegenwart von NH 3 vgl. A. P. 1 582 675 der BASF. 
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Bleisalz: Pb(C0 2 H) 2 , löslich in 63 Tl. Wasser von 16« und in 5' , Tl. siedendem Wasser. 

Chromiformiat neigt zur Bildung von komplexen Salzen, z."ß. [Cr[Off 2 ) t ] {O - CHO) 3 . 
(Werner, B.ll, 3452). Die Darstellung von Chromiformiatlösungen ist durch eine Anzahl Patente 
(D. R.P. 228663, 244320, 252039, 252833. 262049) geschützt: sie finden Verwendung in der Gerberei 
und für Textilzwecke; besonders geeignet sind Lösungen, die basisches Chromiformiat enthalten. 

Cupriformiat: Cu(C0 2 H) 2 kristallisiert wasserfrei, mit 2 und mit 4 Mol. Wasser. 

Cuproformiat: Cu 2 (CÖ 2 M) 2 dient zur Entfernung von Kohienoxyd aus Gasgemischen (vgl. 
Ammoniak, synthet.. Bd. I, 380) in großem Maßstabe. 

Ferrisalz: FelCOM)^ 1 ^^^, bildet komplexe Salze. Ferriformiat ist ein guter Ersatz für 
vegetabilische Gerbstoffe. Durch seine Verwendung wird eine wesentliche Verkürzung der Gerbdauer 
erzielt (D. R. P. 228 668, 349036, 349363). 

Nach D. R. P. 443 130 der /. G. soll Eisenformiat für sich oder gemischt mit anderen Dünge- 
mitteln als Reizdünger wirken. 

Ferrosalz: Fe[C0 2 M) 2 -r2H 2 0, wenig löslich in Wasser. 

Saures Kaliumsalz: KC0 2 H '-f- HC0 2 H, entsteht wie das entsprechende Natriumsalz. Sehr 
hygroskopisch, zersetzt sich bei 95°. Ist bei gewöhnlicher Temperatur schwerer löslich als das neu- 
trale Salz. 

Neutrales Kaliumsalz: KCOM, Sckmelzp. 157°. 

Calciumsalz: Ca(CO„H) 2 , Wasser von 0° löst 16$, von 100° 18,3# des Salzes. 

Lithiumsalz: LiC0 2 ti-~H 2 0. Verwendung zur Darstellung von Methylalkohol, Aceton u.s.w. 
durch pyrogene Zersetzung und durch Überleiten von Kohlenoxyd (D. R. P. 362536, BASF, D.P.a. 
B 91809, BASF, Friedender 14, 127). 

Saures Natriumsalz: NaC0 2 H—HC0 2 H, aus äquimolekularen Mengen der Komponenten. 
Zerfließlich. Verwandelt sich bei 66° in das neutrale Salz und dessen ameisensaure Lösung. Dient 
zur Gewinnung von Ameisensäure aus wässerigen Lösungen (s. Bd. I, 343). 

Neutrales Natriumsalz: NaC0 2 H, Schmelzp. 253°, findet Verwendung für die Herstellung 
von Ameisen- und Oxalsäure. Kann vielfach das teurere Natriumacetat ersetzen, z. B. zum Äizen von 
Anilindampfschwarz. Zur Bereitung von Fixierbädern (A. P. 1 521 840 der Eastman Kodak Co.). 
Hingewiesen sei auch auf das E. P. 271 589 der Synthetic Ammonia and Nitrates Ltd., wonach 
Natriumformiat durch Erhitzen unter Druck mit Methylalkohol und Wasserstoff in Natriumacetat 
verwandelt wird, ein Verfahren, das, wenn es glatt verläuft, von technischer Bedeutung wäre. 

Nickelf ormiat: M'(CO,//) 2 -j- 2 H 2 findet eine wichtige Verwendung als Katalysator bei 
der Hydrierung vonFetten und Ölen (s.Fetthärtung)(D../?.P.31266S;AP. 1452 478, 1511520,1519088). 

Thoriumformiat: Th(C0 3 H) 4 -j- 4 HJD, Anwendung bei Dysenterie, Diarrhöe und Typhus 
(Thoroxyl). 

Schließlich sind noch Titandoppelsalze der Ameisensäure als Beizmittel {D. R. P. 248251 ), 
Zinndoppelsalze als Beschwerungsmittel der Seide (F. P. 557815) vorgeschlagen worden. — 
Urtiarsyl ist eine Kombination von Ameisensäure mit As 2 O z . Findet Verwendung bei Gicht (Ckem. 
Ztrbl. 1926, 1231). 

Verwendung. Eine 25% ige wässerige Ameisensäurelösung ist offizinell; des- 
gleichen findet sie als .Ameisenspiritus (Spiritus formicarum) pharmazeutische Ver- 
wendung. Seitdem es gelungen ist, eine technisch reine Ameisensäure von 90% 
und darüber zu billigen Preisen herzustellen, hat sich die Ameisensäure insbeson- 
dere in der Textil- und Lederindustrie rasch Eingang verschafft. Die Produktion in 
Deutschland dürfte etwa 9000— 10000 t jährlich betragen. Infolge ihrer antiseptischen 
Eigenschaften dient sie als Konservierungsmittel für Fruchtsäfte, in der Spiritus- 
industrie zum Sterilisieren der Hefemaischen, in der Bierbrauerei und Weinkellerei 
zum Desinfizieren der Fässer. In der Lederindustrie wird sie zum Entkalken aller 
leichten Ledersorten benutzt, da das Calciumformiat in Wasser gut löslich ist. Die 
mit Ameisensäure entkalkten Leder zeichnen sich durch Fülle und weichen Griff aus. 
Die größte Verwendung aber findet die Ameisensäure in der Textilindustrie, wo 
sie in erster Linie der Essigsäure erfolgreich Konkurrenz macht und auch andere 
organische Säuren, wie z. B. Oxal- und Milchsäure, ihrer technischen Überlegen- 
heit wegen, und die Wein- oder Citronensäure ihres niedrigen Preises wegen 
zurückgedrängt hat. Ja sogar die billige Schwefelsäure mußte in den Gebieten 
weichen, wo es auf die Erhaltung der Faserfestigkeit, wie z.B. in der Halbwoll- 
färberei, ankommt Das Hauptverwendungsgebiet liegt in der Wollfärberei, wo sie 
den hier gebräuchlichen Hilfsbeizen, wie Weinstein, Oxal- oder Milchsäure, deswegen 
überlegen ist, weil sie die Chromsäure langsamer und vollständiger reduziert und 
das Beizbad völlig erschöpft. Man erzielt hier durch ihre Anwendung bedeutende 
Ersparnisse an Bichromat, da z.B. unter Verwendung von V/ 2 % Bichromat und 
1V 2 % 90%iger Ameisensäure kräftigere Färbungen erzielt werden als mit 3% Bi- 
chromat und 2 1 / 2 % Weinstein. Auch beim Ausfärben der vorgebeizten Wolle in 
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schwach saurem Bade arbeitet man in allen den Fällen, wo Essigsäure in Frage 
kommt, besser mit der kräftigeren, das Bad erschöpfenden und gut egalisierenden 
Ameisensäure. Auch bei Verwendung minder gut egalisierender saurer Wollfarbstoffe 
erzielt man bessere Erfolge mit Ameisensäure als mit Essigsäure. In der Halbwoll- 
färberei wird zweckmäßig überall da, wo Woll- und Baumwollgewebe in schwefel- 
saurem Bade gefärbt werden sollen, Ameisensäure an Stelle von Schwefelsäure 
verwendet, da erstere die vegetabilische Faser nicht im geringsten angreift. Auch 
in der Seidenfärberei bedingt die Verwendung der Ameisensäure ein langsames Auf- 
ziehen der Farbstoffe. Ferner sei darauf hingewiesen, daß Ameisensäure zur Her- 
stellung von Celluloseformiaten (D. R. P. 189 836 und 189837) dient, und daß im 
D. R. P. 199873 von der Nitritfabrik A.-G. Cöpenick ein Verfahren angegeben 
ist zur Herstellung des Ameisensäure-Glycerinesters, der unter dem Namen Diformin 
als Ersatz für Acetin in den Handel gebracht wird. Schließlich findet sie Ver- 
wendung zur Herstellung von Tierleimlösungen, die noch mehrere Grade unter 
Null flüssig bleiben (D. R. P. 325246 des Luftfahrzeugbau Schütte- Lanz, Mann- 
heim-Rheinau), für Hydrierungszwecke organischer Verbindungen (D. R. P. 267306 
der Vereinigten Chininfabriken Zimmer & Co., Frankfurt a. M.), zur Koagulation von 
Kautschuk (Kunststoffe 1927, 68), zur Herstellung ihrer Salze und mancher Derivate 
wie Formamid [HCO - NM 2 ), zur Vernichtung von Unkrautpflanzen auf kultiviertem 

Boden (D.R.P 382971, BASF). 

Statistisches '. 

Die Ausfuhr von Ameisensäure und deren Salzen aus Deutschland betrug 1925: 8169 dz im 
Werte von 512 000 M.; 1926 39293 dz im Werte von 112 717 000 M. 

England: 

Einfuhr Ausfuhr 

cwts £ cwts JS 

1921 6 546 16 721 279 2 281 

1922 16 415 31071 97 491 

1923 17 850 28122 211 527 

1924 21846 41632 79 298 

1925 16407 31 128 72 283 

Österreich: 
Die Einfuhr an Ameisensäure betrug in den Jahren 1923 — 1926 durchschnittlich 700 — 900 dz im 
Werte von 65000-75000 S; die Ausfuhr war unbedeutend bis auf das Jahr 1925, woselbst 278 dz im 
Werte von 31 000 S ausgeführt wurden. 

Polen: 

Einfuhr Ausfuhr 

dz 1000 ZI. dz 1000 ZI. 

1924 101 9 683 74 

1925 ........ 112 11 0,0 0,0 

1926 136 26 2551 257 

Vereinigte Staaten: 
Die Einfuhr von Ameisensäure belief sich 1914 auf 1,1 Million. U im Werte von annähernd 
45000 $. 1918 und 1919 fand keine Einfuhr statt. Seit dieser Zeit entwickelte sich die Einfuhr von 
Ameisensäure nach den Vereinigten Staaten wie folgt: 

Jahr Menge in 1000 lbs. Wert in $ "^Cents™* ^gcZte™ 

1920 210,0 46 922 

1921 422,3 51766 18,00 16,00 

1922 278,1 20 481 19,00 15,00 

1923 ....'... 1282,0 96174 15,00 12,00 

1924 1532,8 121431 13,50 11,00 

1925 1487,1 105155 10,75 10,50 

1926 2315,3 164 045 

Der Preis für Ameisensäure von 85$ lag 1914 bei 14-15 Cents pro 1 tt. Während des Krieges 
stiegen die Preise auf mehr als das Doppelte, gingen seitdem aber wieder zurück. 

Eine Produktion von Ameisensäure existiert in den Vereinigten Staaten nicht, obgleich die 
nach dem synthetischen Verfahren arbeitenden Oxalsäurefabriken in der vorteilhaften Lage wären, 
Ameisensäure aus Natriumformiat herzustellen. Sie nehmen jedoch davon Abstand, da bei den niedrigen 
Einfuhrzöllen die Marktpreise keinen genügenden Gewinn zulassen. 

Literatur: Griesheim, Frankfurt a. M., Wertvolle Winke über die Verwendung von Ameisensäure. 
R. Knobloch u. A. Schloß (A. Hempel). 

1 Bearbeitet von Dr. Schaub. 
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Ameisensäureäther. Ameisensäureäthylester, Äthylformiat, HCÖ 2 - 
■ Z-.H 3 , ist eine leicht flüchtige und entzündliche Flüssigkeit, nach Arrak riechend, 
mit Alkohol und Äther mischbar. Gefrierpunkt -S0.5 3 ; Kp 7m 54,4°; D\[ 0.92987. 
Er kann durch Erhitzen von Oxalsäure, Glycerin und Alkohol gewonnen werden 
(Loms t ßull. Soc. chim. France [2] 5, 12 [1S66]). Zweckmäßiger geht man aber vom 
Natriumformiat oder von freier Ameisensäure aus. 

Man erwärmt ein Gemisch von 46 Tl. Alkohol (1 Mol.), 63 Tl. Natriumformiat (1 Mol.) und 
240 T!. Xatriumbisulfat (2 Mol.), das gut zerkleinert sein muß, unter Rühren im geschlossenen Kessel 
etwa 10 h auf etvra 80° oder läßt es am Rückfiußkühler gelinde sieden. Darauf destilliert man den 




92 «»igen Alkohol und 1100 Tl. 84$ ige Ameisensäure und erwärmt langsam. Es destilliert in fast 
quantitativer Ausbeute reiner Ameisensäureester ab (Elektrochemische NX'erke G.m.b.H., Berlin, 
H. Bossard und D. Strauss, D.R.P. 334203). 

Auch durch Erhitzen molekularer Mengen Ameisensäure und Alkohol bei 
Gegenwart von 1—2 Vol.-°„ Schwefelsäure erhält man Ameisensäureäther in so 
bequemer Weise, daß der Prozeß technisch ausgeführt werden kann (J. B. Senderens 
und J. Aboulenc, Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1671 [1911]). Darstellung aus den 
Komponenten mittels katalytisch wirkender Substanzen (Titan- und Thoroxyd) s. 
P. Sabatier und A. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences 154, 1044 [1911]. Ober die 
Herstellung aus den Komponenten unter Verwendung von aktiver Kohle s. /. G., 
D. R P. 434279. Technische Bedeutung dürfte voraussichtlich das Verfahren der 
BASF haben (A. P. 1 572 698), wonach Ameisensäureester in vorzüglicher Ausbeute 
entstehen, wenn man auf wasserfreie Alkohole Kohlenoxyd bei Gegenwart von z. B. 
Natriumalkoholaten einwirken läßt. Die Umsetzung findet bei 60—100° und Drucken 
bis 200 Atm. statt. Das Metallalkoholat kann wieder benutzt werden, vorausgesetzt, 
daß das CO frei von 5- Verbindungen und Eisencarbonyl ist. Läßt man die Um- 
setzung gemäß A.P. 1567312 der BASF bei Gegenwart von Ammoniak vor sich 
gehen, so entsteht Formamid, unter Zurückgewinnung von Alkohol. Man kann 
aber nach dem gleichen Patent auch z. B. Ameisensäuremethyläther mit NN 3 
unter Druck in Formamid verwandeln. Das Formamid stellt ein wichtiges Zwischen- 
produkt für die Gewinnung von Cyanverbindungen dar. 

Anwendung findet der Ester zur Herstellung künstlicher Arrak- und Rum- 
essenzen (s. Fruchtäther). Er ist ein Lösungsmittel für Celluloid und Kollo- 
diumwolle sowie ein Lösungs- und Gelatinierungsmittel für Celluloseacetat (B. Jail- 
lard, F. P. 487350). Schering (D. R. P. 258 243) empfiehlt ihn als Vergällungs- 
mittel für Alkohol. Vielfach benutzt man den Ester zur Synthese organischer 
Verbindungen. So liefert er bei der Einwirkung auf magnesiumorganische Ver- 
bindungen Aldehyde (L. Gattermann, A. 347, 347 [1906]; Bayer, D. R. P. 157573). 
Therapeutisch wird er zur Bekämpfung von Kehlkopf- und Rachenkatarrhen ver- 
wendet. Auch bei Maul- und Klauenseuche wirkt er günstig (G. Lockemann und 
W. Ulrich, Desinfektion 9, 103, C. 1924, II, 2063). 

In großen Mengen wurde der Ameisensäuremethylester, Kp- m 32,3°, zur 
Herstellung des Chlorameisensäuretrichlormethylesters (Perchlormethyl- 
formiat) CCl 3 -0-COCl, Kp 128°, benutzt, der aus dem Ameisensäuremethyl- 
ester durch erschöpfende Chlorierung entsteht (Hentschel Journ. prakt. Chem. [2] 
36, 211). Die erstickend riechende Flüssigkeit fand während des Krieges als Reiz- 
stoff unter dem Namen Perstoff Verwendung, s. Kampfstoffe, chemische. 

Methyl- und Äthylester der Ameisensäure können in sehr starker Verdünnung 
zur Vertilgung von Vorratsschädlingen wie z. B. Kornkäfer dienen (I. O., F.P. 617 784). 

Ameisensäureamylester,lsoa.my\iormi3it,HC0 2 -C s H n . Obstartig riechende 
Flüssigkeit. Kp 760 123,5°; D 20 : 0,8773. Darstellung durch mehrstündiges Erwärmen 
von 176 Tl. Amylalkohol und 106 Tl. 86,4 % iger Ameisensäure mit 28,5 Tl. 70 % igem 
Calciumchlorid (D. R. P. 334298). Verwendung zur Herstellung von Fruchtäthern, 
als Lösungsmittel für Celluloid und Kollodiumwolle. G. Cohn. 



34S Amido — Amine 

Amido s. auch Amino. 

Amidofarbstoffe (/. O.) sind saure Azofarbstoffe; sie färben Wolle gut 
gleich; baumwollene Leisten bleiben weiß; sie sind alkali-, dekatur-, licht-, reib-, 
Schwefel-, schweiß- und wasserecht und mit Hydrosulfit NF ätzbar. 

Hierhin gehören Amido-azoschwarz B und T 1911; -blau B, GR ; 1910, 
BA, 1911, eignet sich besonders für Damenkonfektionsstoffe. GGR, 1912, dient zur 
Herstellung lebhafter Marineblaus bei verhältnismäßig billigem Preis; -brillant- 
rot G, 1910; Amido-echtbraun R, 3 R; -echtgelb R; -echtorange G und -echt- 
rot BB und GG (1925) werden essigsauer gefärbt und durch Nachsetzen von Ameisen- 
oder Schwefelsäure ausgezogen. Sie dienen in erster Linie in der Färberei licht- und 
schweißechter Hüte und Damentuche. Sie ziehen auch im neutralen Salzbade auf 
Wolle und können daher auch in der Halbwollfärberei benutzt werden; Amido- 
gelb E, 1912, mit sehr schöner Abendfarbe. Chromkalibeständig. Wegen seiner guten 
Löslichkeit auch auf Apparaten zu färben. Kupfer und Blei ändern den Farbton nicht, 
dagegen fallen die Färbungen in eisernen Gefäßen stumpfer aus. Amido-rot BI, 
1914 und -schwarz ABB, AGG, AGR und RT. 

Amidonaphtholrot 2B, 6B, 1902, ist der saure Azofarbstoff aus p-Amino- 
OH NH-COCH 3 acetanilid und Acetyl-H- Säure, ein 
i braunes Pulver für Misch- und Mode- 

N^M—f Yl r ^ ^ r färben. Weil chrom beständig, auch 

wertvoll zum Abtönen. 



CH 3 CONH-l ) Na0 3 S—l X )—S0 3 Na 




OH NH-COCH 3 

I 1 Die Marke G, 1902, ist aus Anilin und Ace- 

~^T^~1 I I c-^ », tyl-H-Säure, ein rotes Pulver. Vgl. Fierz, S. 120. 
Na0 3 S—\ i. J — S0 3 Na J ' 

Amidonaphtholschwarz 4B, 6B, saure Disazofarbstoffe, mit Essigsäure zu 
färben, mit Schwefelsäure zum Erschöpfen des Bades ausgezogen. Viel benutzt als billige 
und tragechte Schwarz auf Stückware und besonders in der Hutfärberei. Ristenpart. 

Amine nennt man die organischen Abkömmlinge des Ammoniaks. Man unter- 
scheidet 3 Klasser. von Aminen, je nachdem 1, 2 oder alle 3 Wasserstoffatome 
des Ammoniaks durch organische Radikale ersetzt sind; diese drei Arten von Aminen 

/? ^ \ 

unterscheidet man als R -NH 2 primäre, £,>A7/ sekundäre, R' -W tertiäre Amine. 

Hierbei kann R, R', R" ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasser- 
stoffrest sein. Sind mit einem Kohlenwasserstoff mehrere Ammoniakreste verbunden, 
so entstehen Diamine, Triamine u. s. w., die besonders in der aromatischen Reihe 
von Bedeutung sind. 

In der Natur kommen Amine nur in so unbedeutender Menge vor, daß sie 
für die technische Darstellung nicht in Betracht kommen. Die Amine werden viel- 
mehr ausnahmslos künstlich dargestellt. Allgemeine Methoden zur Darstellung von 
Aminen sind: 

Umsetzung von Alkylhaloiden mit Ammoniak. Hierbei entstehen nacheinander 
primäre, sekundäre und tertiäre Amine: 

I. NH 3 + CH 3 J = NH 2 -CH 3 -HJ; II. AW, • CH S + CHJ = NH(CH 3 ) 2 - H/; 

III. NH(CH 3 ) 2 + CHJ = N(CH 3 ) 3 ■ HJ. 

Aus dem Trimethylamin kann sich endlich durch Addition eines weiteren 
Mol. CH Z J die quartäre Ammoniumverbindung N(CH 3 ) 4 J bilden, die aber nicht 
mehr zu den Aminen zu rechnen ist. Das Alkylhaloid kann durch alkylschwefel- 
saures Salz oder durch Dialkylsulfate ersetzt werden. 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Aminen, die besonders für die 
aromatische Reihe von Wichtigkeit ist, geht von den Nitroverbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe aus, die durch energische Reduktion in die Amine verwandelt werden. 
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Sodann lassen sich primäre Amine aus den Amiden der um ein Kohlenstoff- 
atom reicheren Carbonsäuren durch den HoFMAXxschen Abbau mittels Chlor und 
Natronlauge gewinnen; vgl. Anthranilsäure unter Benzoesäure. 

Die aliphatischen Amine sind technisch von geringer Bedeutung, umso 
wichtiger sind die aromatischen; es gibt wohl nur vereinzelt einen stickstoffhaltigen 
Farbstoff, zu dessen Darstellung Amine entbehrlich wären. 

Näheres s. Alkylamine, Anilin, Benzidin, Naphthalinabkömmlinge 
(Naphthylamine, Naphthylendiamine), Toluol und Abkömmlinge (Toluidine, 
Toluylendiamine, Tolidin), Xylol (Xylidine) Anthrachinon u.s.w. 

Aminobenzoesäuren s. Benzoesäure. a Cohn (F Sachs n 

Aminobenzolsulfosäuren s. Anilin. 

Aminoessigsäure s. Glykokoll. 

Aminogenblau R, RN und -violett R (Ciba): sind Substantive Baumwoll- 
farbstoffe, die sich diazotieren und mit ß-Naphthol entwickeln lassen. Sie stehen an 
Echtheit hinter den neueren Entwicklungsfarbstoffen zurück. Ristenpart. 

Aminonaphthole und Aminonaphtholsulfosäuren s. Naphthalinab- 
kömmlinge. 

Aminophenole s. Phenole. 

Aminschwarz 4B, 10 B [1906], A, 4A [1912] (/. O.) saure Azofarbstoffe für 
Wolle, gut egalisierend und unempfindlich gegen hartes Wasser, mit Schwefelsäure 
färbbar, aber auch im neutralen Bade aufziehend, daher auch für die Halbwoll- 
einbadfärberei. Auf Grund ihrer Lichtechtheit für Hutfärberei sowie Herren- und 
Damenkonfektion viel benutzt. Ristenpart. 

Ammoniak. Die gebräuchlichsten Ammoniumsalze sind bereits seit sehr langer 
Zeit bekannt. Die alten Ägypter bedienten sich des Salmiaks, und die Araber 
kannten außer diesem auch das Ammoniumcarbonat. Wässerige Ammoniak- 
flüssigkeit finden wir dagegen erst bei den Alchimisten erwähnt. Priestlev stellte 
in der zweiten Hälfte des 18. Jahrhunderts das Ammoniakgas dar, als er Queck- 
silber als Absperrflüssigkeit benutzte. Er brachte es durch den elektrischen Funken 
sowie durch Erhitzen mit Metalloxyden zum Zerfall. Von Scheele wurde die 
qualitative, von A. Berthollet und Henry die quantitative Zusammensetzung 
nachgewiesen. 

Der Name Ammoniak stammt von „sal ammoniacum«, das man auch als 
s. armeniacum und s. armoniacum bezeichnet findet. Man verstand darunter ursprüng- 
lich Steinsalz, übertrug den Namen jedoch bald auf das Ammoniumchlorid, den 
Salmiak. Französische Forscher leiteten hiervon im 18. Jahrhundert das Wort »Am- 
moniaque" ab, und daraus bildeten die Deutschen zunächst „Ammonium", so- 
wohl für Ammoniakgas wie für Ammoniumcarbonat, die man bis dahin „flüchtiges 
Laugensalz" und »flüchtiges Alkali" genannt hatte (nach Spiegel, Der Stickstoff. 
Braunschweig 1903). 

Eigenschaften. Das Ammoniak ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farb- 
loses Gas von intensiv stechendem Geruch und scharf alkalischem Geschmack. Sein 
Vol-Oew. (Luft=l) ist 0,5962; 1 / Ammoniakgas wiegt bei 0° und im mm Druck 
0,7708 £■. Der Ausdehnungskoeffizient beträgt zwischen und 100° 0,003847, die 
spezifische Wärme ist 0,5009 bei 0°, 0,5317 bei 100° und 0,5029 bei 200°. Die 
Bildungswärme aus seinen Elementen beträgt für NH 3 beim absoluten Nullpunkt 
10329 Cal. und bei 700-1000° 12000 bzw. 12800 Cal. Das Ammoniakgas wird 
äußerst heftig und unter lebhafter Wärmeentwicklung von Wasser absorbiert, wo- 
bei Temperatur und Druck eine wichtige Rolle spielen. 1 g Wasser von 0° absorbiert 
bei 760 mm Druck 1 146 cm 3 Ammoniakgas == 0,899 g. Die konz. wässerige Lösung 
des Ammoniaks erstarrt beim Abkühlen zwischen —38° und —41° in biegsamen 
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glänzenden Nadeln, bei —49° zu einer Gallerte, die fast geruchlos ist. Das Ammoniak 
ist ferner in wässerigen Salzlösungen, in Äther und den verschiedenen Alkoholen 
löslich, wenn auch weniger leicht als in Wasser. Über die Eigenschaften des ver- 
dichteten Ammoniaks s. S. 362. 

Die technische Herstellung des Ammoniaks durch direkte Vereinigung von 
Stickstoff und Wasserstoff (vgl. Ammoniak, synthetisches, Bd. I, 363) drängte in 
den letzten Jahren die Bedeutung der übrigen Verfahren zurück, doch werden noch 
immer große Mengen aus natürlichen Rohstoffen, insbesondere bei der trockenen 
Destillation der Steinkohle (s. Kokerei, Leuchtgas) gewonnen. Auch aus Calcium- 
cyanamid (s. d.) wurde besonders während des Krieges durch Verseifen Ammoniak 
hergestellt. 

/. Ammoniak aus natürlichen Rohstoffen. 

Vorkommen. Das Ammoniak tritt in der Natur fast ausschließlich in Form 
seiner Salze, u. zw. vorwiegend als Bicarbonat, Nitrit, Nitrat, Sulfid, Chlorid und 
Sulfat auf und verdankt seine Entstehung dem Zerfall stickstoffhaltiger organischer 
Stoffe oder vulkanischer Tätigkeit. Die Luft enthält stets Ammoniumsalze in wechseln- 
den Mengen; in industriereichen Städten hat man bis zu 100 Tl. in 1000 000 Tl. 
Luft gefunden. Aus der Luft gelangt das Ammoniak durch die meteorischen Nieder- 
schläge auf die Erde, und hier entstehen fortlaufend neue Mengen von Ammoniak 
durch den natürlichen Zerfall von Tier- und Pflanzenkörpern. Durch Heraus- 
lösen aus dem Erdboden gelangt es regelmäßig in das Wasser der Flüsse, Seen 
und Meere. 

Als Zersetzungsprodukt der Steinkohle findet man Chlorammonium und 
Ammoniumsulfat an brennenden Steinkohlenlagern, z. B. am brennenden Berg bei 
Dudweiler. Ebenso tritt es an Vulkanen auf, z. B. am Hekla, Ätna und Vesuv als 
Mascagnin (Ammoniumsulfat), doch ist noch nicht klargestellt, ob es in diesen 
Fällen vulkanischer Tätigkeit oder der Zersetzung von Pflanzen durch Lavaströme 
seinen Ursprung verdankt Ammoniumsulfat findet man auch in der Ufererde der 
Lagunen, und Ammoniumcarbonat ist ein regelmäßiger Begleiter der Guanolager. 

Natürliches Ammoniumsulfat wird nur aus den Soffionen Toskanas industriell 
gewonnen. Nach v. Helmolt (Dammer, Chem. Techn. 1, 491) beträgt die Ausbeute 
dortselbst in 24 h etwa 1,5 / Sulfat. 

Die weitaus größte Menge des Ammoniaks und seiner Salze entstammt der 
trockenen Destillation fossiler Brennstoffe, u. zw. in erster Linie der Destil- 
lationskokerei und Leuchtgaserzeugung, der die Steinkohle als Rohstoff dient, ferner 
der Schiefer- und Braunkohlenschwelerei und endlich der Torfvergasung. 

Die Steinkohle enthält je nach ihrem Alter und ihrer Herkunft 0,2—2,5% Stick- 
stoff (auf wasser- und aschefreie Substanz, sog. Reinkohle, bezogen), dessen Vor- 
handensein teils auf den Eiweißgehalt der Ursprungspflanzen, teils auf Einlagerung 
tierischer Reste in die Pflanzenmasse, aus der die Steinkohle entstanden ist, zurück- 
geführt werden muß. Die größten Stickstoff mengen kommen in den Gas-, Gas- 
flamm- und Kokskohlen vor. Drehschmidt (Journ. f. Oasbel. 1904, 677) fand z. B. 
bei der Untersuchung von 68 Gaskohlen verschiedener Herkunft folgende Grenz- 
werte (auf Reinkohle bezogen): schlesische Kohle 1,02 — 1,76%; westfälische Kohle 
1,42-1,85%; englische Kohle 1,10-1,94%. Der Stickstoff ist in der Steinkohle 
offenbar in Form komplizierter organischer Verbindungen enthalten, die beim Ent- 
gasungsvorgang zerfallen und in den Produkten als Stickstoffbasen, Ammoniak, 
Cyanwasserstoff und freier Stickstoff auftreten. Die Ammoniakausbeute hängt unter 
sonst gleichen Umständen von der Art der vergasten Kohle, jedoch nicht vom 
Stickstoffgehalt ab, u. zw. wird sie umso höher, je weniger Koks die Kohle liefert. 
Drehschmidt fand, daß bei 1100-1200° vom Gesamtstickstoff in Ammoniak über- 
gingen: bei schlesischen Kohlen 11,1—20,4%; bei westfälischen 11,3—17,0% und bei 
englischen 11,2—25,0%. 
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Da das Ammoniak schon bei beginnender Rotglut anfängt zu zerfallen (Ramsay 
und Yovso, Journ. ehem. Soc. London 45, 88 [1884], Haber und van Oordt, Ztschr. an- 
organ. Chem. 44, 341 [1Q05]), so muß man annehmen, daß bei der Destillation ursprüng- 
lich weit mehr davon entsteht, als sich nachher in den Produkten wiederfindet 
Mayer und Alt.mayer {Journ. f. Oasbel. 50, 49 [1907]) haben eine Saarkohle Heinitz 
mit 1,13*0 N im elektrischen Ofen entgast und die Ammoniakausbeute bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt. Sie fanden die in Abb. 119 dargestellten Werte, 
aus denen hervorgeht, daß die Ammoniakentwicklung bei 800° ihren Höchstwert 
erreichte. Von der entwickelten Menge zerfällt ein großer Teil wieder beim weiteren 
Ansteigen der Temperatur. Lediglich die Zerfallsträgheit des Ammoniaks und die 
schützende Wirkung der gleichzeitig entstehenden Gase und Dämpfe verhindern 
den völligen Zerfall. Wasserdampf wirkt sowohl auf die Bildung wie die Erhaltung 
des Ammoniaks sehr günstig 
ein. So kann man den im Koks 
enthaltenen Stickstoff durch Be- 
handeln mit Wasserdampf bei 
Glühhitze zum Teil in Ammoniak 
überführen (Rickman, D. R P. 
S238; VOUNG, E. P. 1377 [1882]; 
D. R P. 281 096, 288 524, 301 979, 
313470, 369 634, 398254). Viel 
günstiger ist aber die Destilla- 
tion der Kohle in Wasserdampf. 
Beilby (Journ. Soc. chem. Ind. 
1884, 216) hat dies 1883 auf 
den Oakbank- Werken zuerst aus- 
geführt und bei 1 bis V/ 2 t 
Dampf für 1 t Kohle 4,0 bis 
5,6% Ammoniumsulfat gewon- 
nen, was einer Ausbeute von 
60—70% des Gesamtstickstoffes 
der Kohle entspricht. Mond 
(E. P. 3821 [1883], 3923 [1883], 
8973 [1885], 12440 [1893]; Journ. 
Soc. ehem. Ind. 1889, 505; Ztschr. 
angew. Chem. 2, 5 13 [1889] ; Stahl 
n. Eisen 1895, 464; Journ. Oas- 
light 1903, 80) hat sich sehr 
eingehend mit dem Verfahren 
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Abb. 119. 
Ammoniakausbeute bei der Entgasung von Saarkohle. 

Ammoniakausbeute bei dreistündiger Dauer; 

Ausbeute während der Anheizperiode; 

Elementar auftretender Stickstoff bei 3stündiger 

Entgasung. 



beschäftigt und es in großem Umfang bei der Kraftgas(MoND-Gas-)erzeugung 
eingeführt. Er vergast die Kohle in einem auf 150° vorgewärmten Gemisch von 
Dampf und Luft und gewinnt etwa 50% des Stickstoffes als Ammoniak. Die 
der Vergasung vorhergehende Entgasung der Kohle findet dabei bei 300—600° 
statt. Es werden heute mehr als 1 Million t Kohlen in England nach dem Ver- 
fahren von Mond verarbeitet. Auch in Deutschland ist der MOND-Gasprozeß 
vor einigen Jahren eingeführt worden. Die zu diesem Zwecke gegründete Deut- 
sche Mond-Gasgesellschaft hat die erste Anlage in Mont Cenis bei Sodingen 
errichtet. Nach Caro gewinnt man dort aus 1 t Kohle 40 kg Ammoniumsulfat, 
was 70—80% des Gesamtstickstoffes entspricht. Außerdem werden 3500 m 3 Gas 
von 1100—1200 W.E. erzeugt (s. auch H. R. Trenkler, Die Gaserzeuger. Berlin 
1923). Dasselbe Verfahren ist auch von Caro auf die sog. Waschberge und 
ferner auf Braunkohle und Torf mit Erfolg ausgedehnt worden (Näheres vgl. 
Kraftgas). 
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Woltereck (Chem.-Ztg. 33, 277 [1909]) gewinnt Ammoniak dadurch, daß er 
Luft und Wasserdampf bei 450° über grubenfeuchten Torf, der bis zu 80 % Wasser 
enthalten darf, leitet. Dabei soll auch ein Teil des Luftstickstoffs in Ammoniak über- 
gehen. Es werden etwa 5 % Ammoniumsulfat, 1 — 1 1 2 % Essigsäure und 3— 8% 
Paraffin gewonnen. Caro (Chem.-Ztg. So, 5 [1911)) bestreitet entschieden, daß bei 
diesem Verfahren der Luftstickstoff in Ammoniak verwandelt werde (s. auch Lymn, 
Chem.-Ztg. 34, 1334 [1910] und Woltereck, Chem.-Ztg. 35, 626 [1911]). Eine An- 
lage nach Woltereck ist seit mehreren Jahren in Carnlough (Irland) in Betrieb. 
Sie lieferte bereits 1909 etwa 5000 / Sulfat. Die Ausbeute betrug für 100 / Trocken- 
torf etwa 5 t Sulfat. Ireland und Sugden (D. R. P. 175 401, 176616, 180141, 
205 006) arbeiten in ganz ähnlicher Weise. Der Torf wird durch Pressen oder 
Nutschen in dünner Schicht bis auf 70% entwässert und darauf in stehenden, 
schamottegefütterten Retorten mit feuchter Luft bei 400—500° behandelt. Nach Ein- 
leitung der Reaktion unterbricht man die Wärmezufuhr und setzt das Wasser in 
Nebelform zu. Das teer- und staubfreie Gas wäscht man mit Sodalösung und 
Schwefelsäure zur Gewinnung von Essigsäure und Ammoniak. Die Ammoniak- 
ausbeute beträgt etwa 2,6 % der Trockensubstanz. Jones und Suarez (D. R. P. 234 793) 
vergasen den Torf bei 600—800° in Luft, Dampf und Generatorgas. Sauer (D. R. P. 
314015) führt bei der Verarbeitung im Generator das Dampf-Luft-Gemisch gleich- 
zeitig in den oberen und unteren Teil der für die Ammoniakbildung bestimmten 
Schicht ein und zieht die Reaktionsgase in der Mitte der Schicht ab (vgl. auch Torf). 

Zur Gewinnung von Ammoniak auf dem Wege der trockenen Destillation 
kann man auch den Seeschlick, die sog. Mudde, als Ausgangsmaterial benutzen. 
Dieser Schlick ist sehr reich an tierischen Überresten und enthält daher viel Stick- 
stoffverbindungen, die bei der Zersetzung Ammoniak liefern. 

Statt Dampf zur Erhöhung der Ammoniakausbeute bei der Destillation fossiler 
Brennstoffe anzuwenden, versuchte man seit langem, diesen Erfolg durch Zumischen 
starker Basen zu erzielen. Obgleich das „Kalken" der Kohle mehrfach den Gegen- 
stand eifriger Forschung bildete (Knoblauch, Journ. f. OasbeL 1887, 55, 96; Schilling, 
Journ.f. OasbeL 1887, 707, 742, 771; Fürth, Wasser u. Gas 1912, 221), erwies es 
sich wegen zu hoher Aufbereitungskosten als praktisch nicht geeignet. Das gleiche 
gilt für die Vorschläge von Brat, der Torf im Autoklaven unter 6 Atm. Druck und 
bei 170-200° mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyden behandeln will (D.R.P. 349086, 
349087, 350876). 

Es ist schon lange bekannt, daß kochsalzhaltige Kohlen bei der Destillation 
große Mengen Salmiak liefern. Die Gegenwart von Salzsäure macht, ähnlich wie 
der Wasserdampf, das Ammoniak widerstandsfähig gegen den Einfluß hoher Tem- 
peraturen. Aus diesen Erfahrungen entstanden jedenfalls die Vorschläge von Riedel 
(D.R.P. 298591, 298603, 300091, 303242, 303362, 304211, 304212, 304383, 305571, 
368 090), wonach dem Brennstoff vor der Verarbeitung Chloride zugesetzt werden. 

Die Melasseschlempe der Zuckerfabrikation wird schon seit langer Zeit als 
Rohstoff für die Ammoniakdarstellung benutzt. Nach Pataky (D. R. P. 86400) dickt 
man sie bis auf 70° Brix ein, mischt sie darauf mit 0,5 — 1 Tl. geglühter Tonerde 
und destilliert sie bei schwacher Rotglut. Die Gase führt man über schwachrot- 
warmen Kalk und wäscht sie mit Wasser und Schwefelsäure. Man gewinnt sieben 
Achtel des Ammoniaks als Carbonat, den Rest als Sulfat. Matthiesen (D. R. P. 89147, 
93397) leitet die Schlempegase über Ziegel, die aus Bauxit, Schlempekohle und 
Alkalicarbonat, ev. auch unter Zusatz von Schlempe, hergestellt sind. Sternberg 
(D. R. P. 105 638) destilliert die Schlempe im wasserdampf haltigen Luftstrom. Die 
Ammoniakentwicklung beginnt dann bei 1 00° und ist bei 500° beendet. Branntwein- 
schlempe wird nach Effront (D. R. P. 209114) zur Gewinnung des Ammoniaks erst 
konzentriert und zur Zersetzung der organischen Alkaliverbindungen mit Harzen ver- 
mischt; darauf destilliert man sie bis 700° in Luft. 
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Die Ammoniakgewinnung aus menschlichem und tierischem Harn u. dgl. sowie 
aus den Tankwässern der Chicagoer Schweineschlächtereien ist heute bedeutungslos. 

Verarbeitung des Gaswassers. 

Das bei der trockenen Destillation und verwandten Vorgängen entstandene 
Ammoniak wird meist durch Auswaschen mit Wasser den Destillationsgasen ent- 
zogen (vgl. Leuchtgas, Kokerei, Braunkohlenschwelerei, Torf, Kraftgas). 
Die direkte Absorption mit Schwefelsäure wird nur in Kokereien praktisch aus- 
geübt. Das bei der Wasserwaschung abfallende Gaswasser ist eine beinahe farb- 
lose, klare Flüssigkeit, die nach Schwefelammonium und Teer riecht und stets ein 
höheres spez. Gew. als 1 hat. An der Luft dunkelt es sehr schnell nach und trübt sich 
etwas. Da bei der Waschung nicht nur NH 3 , sondern auch C0 2 , H 2 S und HCN auf- 
genommen werden, ist das Ammoniak im Gaswasser nur in Form von Salzen vor- 
handen, u. zw. teils als Salze, die beim Kochen zerfallen (Carbonate, Sulfid, Sulfhydrat, 
Cyanid), teils als kochbeständige, fixe Salze (Sulfat, Sulfit, Thiosulfat, Thiocarbonat, 
Chlorid, Ferrocyanid, Rhodanid). Kochsalzhaltige Kohle liefert ein an Chlorid reiches 
Wasser, schwefelreiche Kohlen ergeben ein Wasser mit viel Schwefelverbindungen. 
Wird der Cyanwasserstoff aus dem Gase ausgewaschen, so enthält das Gaswasser 
nur Spuren von Cyanverbindungen (s. Linder, Journ. Gaslight 1905, 223). 

Lufthaltiges Gas liefert ein an schwer zersetzlichen Salzen reiches Gaswasser, 
u.zw. infolge der Oxydation der Schwefelverbindungen; auch beim Lagern des Gas- 
wassers in Gruben steigt der Gehalt an fixen Salzen. Ein Beispiel dafür gibt Linder 
(Journ. Gaslight 1905, 642): 

unmittelbar nach nach lifejähriger 

Das Gaswasser enthielt: der Gewinnung Lagerung 

Ammoniak: e in 1 1 g in 1 1 

leicht zersetzlich 21,76 10,20 

schwer zersetzlich 5,76 10,60 

im ganzen 27,52 29,80 

Gesamtschwefel 8,55 9,12 

davon in <jf> als Sulfat 0,7 4,5 

„ Rhodanid 23,4 57,9 

„ Thiosulfat 3,1 16,4 

Kohlendioxyd 25,51 21,22 

Schwefelwasserstoff 6,61 2,05 

Cyanwasserstoff 0,68 0,00 

Ferrocyan als HCN ber. 0,068 0,00 

Auch das zur Kohlendestillation benutzte Retortensystem übt nach Carpenter 
(Journ. Gaslight, 1908, 98) einen Einfluß auf die Zusammensetzung des Gas- 
wassers aus. 

Man bewahrt das Gaswasser gewöhnlich in unterirdischen Gruben auf. Gruben 
aus Eisenbeton und solche aus Stampfbeton bewähren sich gut (Journ. f. Gasbel. 1911, 
563); doch sind auch gemauerte Gruben in Gebrauch (Journ. Gaslight, 1911, 116" 
376). Am besten ist es, die Gruben noch zu asphaltieren oder wenigstens zu teeren, 
De Liefde (Journ./. Gasbel. 1910, 560) empfiehlt, den Boden geneigt anzulegen und 
an der tiefsten Stelle mit einer Vertiefung für das Pumpensaugrohr zu versehen. 
Die Gruben müssen dicht abgedeckt sein, da sonst die Ammoniakverluste 
sehr groß werden. Hendrickson (Journ. Gaslight, 1911, 115, 592) hat praktische 
Versuche über den Umfang dieser Verluste ausgeführt. 

Die Verarbeitung des Gaswassers richtet sich nach der Größe des be- 
treffenden Werkes und nach seiner Lage. Abseits des Verkehrs liegende kleine Werke 
geben das Gaswasser oft unmittelbar an Landwirte ab. Hat das Wasser nicht mehr 
als 0,9 — 1,2° Be, so kann es im Spätjahr zum Düngen der Wiesen und Äcker be- 
benutzt werden (Journ. /. Gasbel. 1909, 1083). Ryoard (Journ. f. Gasbel. 1910, 246) 
empfiehlt, das Wasser mit Schwefelsäure zu neutralisieren, es mit Torfstreu zu 
mischen und dann als Dünger zu benutzen. Auch Ott (Journ./. Gasbel. 1905, 902, 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 23 
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1157) befürwortet die Neutralisation des Gaswassers mit Schwefelsäure, will jedoch 
die Salzlösung in Bleipfannen, die von der Abhitze der Retortenöfen geheizt werden, 
zur Krystallisation eindampfen. Er fand in einer Probe derart gewonnenen Salzes 
aus dem Gaswerk Zug 20,3 # TV (statt 21,2 %). 

Die allgemein gebräuchliche Verarbeitung des rohen Gaswassers besteht darin, 
durch Auskochen das Ammoniak auszutreiben und in Form von verdichtetem Gas- 
wasser (S. 358), Salmiakgeist, flüssigem Ammoniak (S. 360) oder Ammoniumsulfat 

zu gewinnen. Verschiedentlich 
sind Vorschläge gemacht wor- 
den, aus dem Gaswasser vor 
der Destillation Cyanverbin- 
dungen zu gewinnen; da je- 
doch die bezüglichen Verfahren 
entweder gar nicht oder nur 
vorübergehend angewendet 
worden sind, sei auf folgende 
Literatur verwiesen: Storck 
und Strobel, Ber. d. österr. 
Ges. z. Ford. d. ehem. Ind. 1879, 
10; Gasch, Journ. f. Gasbel. 
1886, 550; Bunte, ebenda 1887. 
1053; Bower, D. R. P 88052, 
EP. 2918 [1882] und E.P.361 
[1896]; Donath, Journ. f. Gas- 
bel. 1901, 880; Gutknecht, 
E. P. 9396 [1903]; Herry, F.P. 
403 056; GROSSM ANN, E.PA 9888 
[1907]. 

Das Auskochen des Gas- 
wassers muß, wenn man das 
gesamte Ammoniak gewinnen 
will, in 2 Abschnitten ausge- 
führt werden. Beim Erhitzen 
r= * zum Sieden zerfallen nur die 
leichtzersetzlichen Salze,die Car- 
bonate und Sulfide; um auch die sog. fixen Salze zu spalten, 
ist es nötig, dem Gaswasser eine starke Base zuzusetzen, 
als welche man in der Praxis Ätzkalk, u. zw. in Form von 
Kalkmilch, benutzt. Man würde zwar schon dem kalten Gas- 
wasser Kalkmilch zusetzen können, wie es Feldmann im 
D. R. P. 31237 vorgeschlagen hat, und gewänne dann das 
gesamte Ammoniak in einer Operation; jedoch würden in 
dem Falle die gesamte Kohlensäure und Schwefelwasserstoff 
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Abb. 120. Abtreibeapparat der 

Bamag mit Heizung durch 

Rauchgase. 



ebenfalls vom Kalk gebunden werden, und dadurch stiege 
der Kalkverbrauch ganz außerordentlich. Daher pflegt man allgemein das Gaswasser 
zunächst für sich auszukochen, bis die Carbonate und Sulfide zerstört sind, und dann 
erst durch Zusatz von Kalkmilch die fixen Salze zu zersetzen. Diese Zersetzung der fixen 
Salze durch Kalkmilch ist zuerst von Peter Ward (E.P. 1852) vorgeschlagen worden. 
Bis zu den Siebzigerjahren des vorigen Jahrhunderts führte man das Aus- 
kochen des Gaswassers in Kesselapparaten aus, die abwechselnd beschickt und 
entleert und mit Rostfeuerungen beheizt wurden. Abbildungen und Beschreibungen 
der damals gebräuchlichsten Formen finden sich in Schillings Handbuch der Stein- 
kohlengasbeleuchtung, 3. Aufl., München 1879. Heute werden solche, für den unter- 
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brochenen Betrieb bestimmte Vorrichtungen nur noch auf sehr kleinen Oaswerken so- 
wie manchmal für besondere Zwecke, z. B. für die Salmiakgeistfabrikation, angewendet. 

Viel wirtschaftlicher und leistungsfähiger als die Apparate der erwähnten Art sind 
die heute allgemein gebräuchlichen, in denen das Gaswasser während des Durch- 
flusses ausgekocht wird, die also ununterbrochen arbeiten. Sie leiten sich baulich von 
der Spiritusdestillierkolonne Savalles ab und beruhen auf dem Grundsatz, das in 
dünner Schicht fließende Gaswasser nach dem Gegenstromprinzip mit Dampf auszu- 
kochen. DasVerdienst, diese Apparate 
in die Ammoniakfabrikation einge- 
führt zu haben, gebührt Laaiing 
(Clegg, Treatise on gasmanufacture, 
London 1841, 382), der als erster 

die sog. Coffey Still zur Destillation n _ n Ammoniakwa53er 

von Gaswasser anwendete. 

Die heutigen Gaswasser- 
abtreiber bestehen aus überein- 
anderliegenden Kammern aus Guß- 
eisen, die unter sich durch abwärts 
gerichtete Überläufe für das Wasser 
und durch aufwärts gerichtete Stutzen 
für den Dampf verbunden sind. Ein 
solcher Apparat, von der Bamag für 
Beheizung mit Feuerungsabgasen ge- 
baut, ist in Abb. 120 im Schnitt und 
in der Ansicht dargestellt. Sein Unter- 
teil, in dem sich das abgetriebene 
Wasser sammelt, ist mit Röhren 
zum Vorwärmen des zu destillie- 
renden Gaswassers durchzogen, dar- 
über befindet sich der durch die 
Rauchgase geheizte Feuerraum, und 
auf diesem bauen sich vier der 
beschriebenen Kammern auf. Man Dam P 
erkennt in ihnen die seitlich ange- 
brachten, gegeneinander versetzten 
Wasserüberläufe, die so lang sind, 
daß sie in die Wasserschicht der je- 
weils folgenden Kammer eintauchen. 
Die Dampfstutzen liegen zwischen 
ihnen und sind mit Hauben über- 
deckt, deren gezackter Rand in das 

Wasser eintaucht Während letzteres von Kammer zu Kammer fließt, wird es von 
dem Dampfe, der unter dem Zackenrand der Hauben hervorquillt, kräftig aufgerührt 
und ausgekocht. Der Dampf entsteht aus dem Wasser selbst im Heizraum. Den 
Abschluß der Kolonne bildet ein Rückflußkühler, der einen Teil des Dampfes 
wieder niederschlägt und auf diese Weise den ammoniakhaltigen Dampf anreichert. 
Das Gaswasser kommt vom Hochbehälter, durchfließt den Vorwärmer und tritt dann 
oben in die Kolonne ein. Es wird nicht mit Kalkmilch vermischt, da der Kalk 
im Heizraum leicht festbrennen würde. Auf die Gewinnung des fixen Ammoniaks 
verzichtet man also. Die Anlage ist nur für kleine Gaswerke bestimmt. 

In größeren Betrieben arbeitet man nie mit unmittelbarer Feuerung, sondern 
stets mit Kesseldampf und kann dann auch das fixe Ammoniak gewinnen. Die 
Abtreiber sind in dem Falle etwas anders gestaltet, wie Abb. 121 zeigt, die einen 
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Abb. 121. Abtreibeapparat der Bamag: 
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gebräuchlichen Apparat der Bamag wiedergibt. An Stelle des Heizraumes befinden 
sich 2 Kammern, von denen die untere sich durch besonders tiefe Tauchungen 
auszeichnet; der Sammelraum für das abgetriebene Wasser ist auf das kleinste Maß 
beschränkt und der gewonnene Platz ebenfalls zur Unterbringung von 2 Kammern 
benutzt worden, so daß im ganzen 8 Kammern in 3 Abteilungen vorhanden sind. 
Das rohe Gaswasser fließt oben in die Kolonne ein, während sich der Dampf- 
eingang in dem Sammelraum, also zu unterst befindet. In die mittlere Abteilung 
mündet die Kalkmilchleitung ein. Die einzelnen Kammern oder Zellen werden 
durch Zwischenböden gebildet, die auf den Vorsprüngen der gußeisernen Ringe 
liegen, aus denen das Gehäuse zusammengesetzt ist. Auf 
der Mitte jedes Bodens ist eine Rippe aufgegossen, die den 
Boden in 2 Hälften scheidet und nur an der Wand einen 
Durchgang freiläßt. 

Das in der Abbildung durch schwarze Pfeile gekenn- 
zeichnete Wasser tritt, gegebenenfalls vorgewärmt, in die 
oberste Zelle ein, fließt um die vordere 

I ,_ J Haube herum, geht durch den von 

Ipi^rt-ptp^pJ der Gußrippe freigelassenen Raum zur 

Bl FT iTirTTI andern Seite des Bodens, umfließt die 

hintere Haube und läuft zur nächsten 
Zelle über. Hier und in den folgenden 
Zellen wiederholt sich dasselbe Spiel, 
doch wechselt, da die Überläufe gegen- 
einander versetzt sind, jedesmal die 
Richtung, so daß das Wasser im Zick- 
zack die Kolonne durchfließt. In der 
obersten, aus 4 Zellen bestehenden 
Abteilung wird das Wasser so stark 
ausgekocht, daß es seine flüchtigen 
Ammoniaksalze beim Überlauf in die 
2. Abteilung bereits abgegeben hat. 
In der 6. Zelle tritt nun die Kalkmilch 
hinzu und macht das gebundene Am- 
moniak frei, das nunmehr in der 3. Ab- 
teilung ausgetrieben wird. Aus dem 
Sammelbehälter fließt das ausgekochte 
»Abwasser« durch ein Schwimmer- 
ventil ab. Es durchläuft einen Röhren- 
vorwärmer, Abb. 122, und wärmt 
in diesem das zu verarbeitende Gas- 
wasser auf 70—80° vor. 

Der Dampf, in Abb. 121 durch 
helle Pfeile gekennzeichnet, tritt seitlich 
in den Abwassersammeiraum ein und geht durch die kurzen Dampfstutzen der Zellen- 
böden unter fortwährender Durchbrechung der Wasserverschlüsse an den Zacken- 
rändern der Hauben ununterbrochen aufwärts, belädt sich mit Ammoniak und 
führt dieses oben aus der Kolonne heraus. Er tritt zur teilweisen Entwässerung 
der Gase zunächst in einen Rückflußkühler, Abb. 123, ein. Dieser besteht aus 
einem zylindrischen Gefäß, in das ein geteilter, ringförmiger Kühlzylinder ein- 
gesetzt ist. Das Dampfgemisch durchstreicht diesen Zylinder, während der Mantel 
von Gaswasser oder Reinwasser durchflössen wird. Den Grad der Rückflußkühlung 
regelt man durch Einstellung des Kühlwasserzulaufs. Das im Kühler verdichtete, 
an Ammoniak sehr reiche Wasser fließt in die oberste Zelle der Kolonne zurück. 
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Abb. 122. 
Röhrenvorwarmer. 
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Abb. 123. 
Rückflußkühler. 
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betragt 0,1-0,3 fyrfem*. 
2,5-3% A/Wj; das Ab- 



Der in dem Abtreiber herrschende Dampfdruck 
Die tägliche Leistung beträgt 30— 200 tu 3 Oaswasser mit *.,*, 
wasser enthalt nur noch etwa 0,00 ">% A7* 3 . 

Nicht immer pflegt man die 3 Abteilungen der Kolonne übereinander zu bauen, 
sondern setzt auch häufig die Abteilung zum Austreiben des fixen Ammoniaks 
neben die beiden andern Abteilungen, tiin Beispiel für diese Anordnung ist der in 
Abb. 124 dargestellte Abtreiber von KoiTEkS, Essen. Bei ihm liegt das Zersetzungs- 
gefäH für die fixen Salze 
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natürlich unter dem 
Kohlensäureausscheider 
(s. S. 35S), ist aber be- 
deutend tiefer als beim 

Bamag- Apparat und 
kann für sich mit Dampf *%% 
gehetzt werden 
mit Kalkmilch gemischte 
Wasser fließt zu der da- 
vor stehenden, sog. Kalk- 
kolonne über, die in be- 
kannter Weise mit Dampf 
geheizt wird und deren 
Dampfraum mit dem 
Dampf räum des Misch - 
gefäßes verbunden ist in 
jeder Zelle des Abtreibers 
befinden sich zwei tang- 
gestreckte Hauben über 
den Dam pfein lassen, die 
nur an einer Seite offen 
und ausgezackt sind. Sie 
sind derart zu den Wasser- 
Überläufen angeordnet, 
daß das Wasser stets von 
außen nach innen fließen 
und über sie hinweg- 
watten muß, also zwang- 
läufig über die Dampf- 
austrittstellen geführt 
wird. Dadurch ergibt es 
sich von selbst, daß die 
Hauben zweier überein- 
anderliegender Stellen 
sich stets kreuzen müssen 
und auch der Weg des 
Wassers kreuzförmig ist. 
Schließlich kann man als 
dritte grundsätzliche Ausführungsart die Abteilungen zum Austreiben des freien 
und fixen Ammoniaks übereinander anordnen und die Kalkkainmer daneben- 
setzen. 

Die beschriebenen Abtreiber sind keineswegs die einzigen ihrer Art; doch sind 
sie kennzeichnende Beispiele und überdies weitverbreitet. Die Zahl der Bauarten 
ist im übrigen sehr groß, bezüglich der wichtigeren von ihnen sei auf folgende 
Patente verwiesen; D. R. P. 121743, 124 078, 140 824, 150 227, 150228, 151080, 
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153475, 165 309, 166 747, 169444, 185 196, 188 S14, 194 567, 200592, 204858 
205 773, 208254, 217 6S0, 269 658, 272985, 370221, 426863. 

Der Rückflußkühler zum Anreichern des Destillats kann unter gewöhnlichen 
Umständen nicht so stark ausgenutzt werden, wie wünschenswert ist, da der hohe 
Kohlensäuregehalt der Dämpfe zur Bildung großer Mengen von Ammonium- 
carbonaten und damit bei Wassermangel zum Verstopfen der Kühler führt. Aus diesem 
Grunde sucht man sich im sog. Kohlensäureausscheider der Kohlensäure und des 
Schwefelwasserstoffes zuvor zu entledigen, u. zw. durch vorgängiges Erhitzen des 
Gaswassers. Bei Temperaturen von mehr als 50° beginnen nämlich die Carbonate 
und Sulfide des Ammoniaks zu zerfallen, und dieser Zerfall ist bei 96° vollendet. 
Hills hat hiervon bereits in den Siebzigerjahren des vorigen Jahrhunderts zur 
Reinigung des Gaswassers Gebrauch gemacht (£. P. 1369 [1868], 934 [1874]; Journ. 
f. OasbeL 1875, 98). Er wollte das gereinigte Gaswasser zum Reinigen des Gases 
benutzen, erzielte damit aber keinen dauernden Erfolg. Solvay (Journ. f. Oasbel, 
1891, 130; D. R. P. 49500) bediente sich dieses Verfahrens als erster zum Reinigen 
des Gaswassers für die Destillation. Es wird heute allgemein in der Weise aus- 
geführt, das man das Gaswasser eine besondere Kolonne üblicher Bauart durch- 
fließen läßt und in ihre unterste Zelle so viel Dampf einleitet, daß unten etwa 93° 
herrschen, während das Wasser in der obersten Zelle fast kalt bleibt. Es gelingt 
dann, ohne nennenswerte Ammoniakverluste 2 / 3 der Kohlensäure und y 3 des Schwefel- 
wasserstoffes auszutreiben. Man ist imstande, aus einem so vorbereiteten Gaswasser 
mit Hilfe des beschriebenen Abtreibeapparats durch entsprechende Rückflußkühlung 
ein Gaswasser mit 20—25% Nfi 3 zu erzielen (s. Pfeiffer, Journ. f. Oasbel. 1898, 
69 ff.; Bertelsmann, Chem. Vorträge §, 378 [1903]). 

Der Verbrauch an Feuerung zum Abtreiben des Gaswassers richtet sich 
vorwiegend nach der Heizungsart und der Bauart des Abtreibers. Bei Kesselapparaten, 
die unter Vorwärmung des Gaswassers mit Frischdampf, mit Rückflußkühlung und 
mittelbarer sowie unmittelbarer Dampfbeheizung arbeiten, sind nach Pfeiffer {Journ. 
f. Oasbel. 1898, 69 ff.) für 1 m 3 Gaswasser 570 kg Dampf erforderlich. Ältere 
Kolonnenapparate verbrauchen nach Tieftrunk (Journ. f. Oasbel. 1896, 345) 350 kg 
Dampf, und bei den neueren Bauarten mit ausgiebiger Vorwärmung rechnet man 
250— 300 kg für 1 m z Gaswasser. An Kalk sind für die gleiche Menge etwa 8 kg 
erforderlich. Man pflegt den Kalk zu Breiform zu löschen, treibt ihn durch ein Sieb 
von 1 mm 2 Maschenweite und läßt ihn in Gruben absitzen. Der feste Teig wird mit 
Wasser zu einer Milch von 10° Be angerührt und durch Kolbenpumpen mit Hand- 
oder Riemenantrieb in die Abtreiber gedrückt. Nach Terres (Journ. f. Oasbel. 1917, 
399) werden von der bei der Destillation zugeführten Wärme rund 70 % zum An- 
wärmen und Destillieren des Wassers gebraucht, während nur 4,88 % zur Zersetzung 
des Ammoniumcarbonats und zum Austreiben von NH 3 und C0 2 dienen. 

(Über die Zuführung der Kalkmilch s. Kordt, Journ. f. Oasbel. 1903, 375; 
Körten, Glückauf 1912, 1042, ferner die D.R.P. 164 723, 165 098, 226109, 388 381). 

Die Erzeugung von verdichtetem Gaswasser. 

Sie stellt die einfachste Art der Gaswasserverarbeitung dar, insofern man das 

gegebenenfalls rückgekühlte Destillat nur durch Kühlung zu verflüssigen braucht. 

Kesselapparate liefern Destillate von höchstens 12% A/// 3 -Gehalt; bei Abtreibern 

kann man jedoch 18—25% NH 3 erreichen. Eine Anlage von Julius Pintsch, Berlin, 

zur Darstellung eines Wassers mit etwa 18 % NH 3 ist in Abb. 125 schematisch 

wiedergegeben. 

Sie besteht in der Hauptsache aus dem Abtreiber h dj mit der Kalkmilchpumpe k, dem Zellen- 
kühler n und dem Sammelkessel p. Das rohe Gaswasser durchfließt, vom Hochbehälter kommend, 
den Wassermesser a, das Schwimmkugelventil b, den Skalahahn c und einen Teil des Zellenkühlers n, 
in dem es die AW 3 -Dämpfe kühlt und sich dabei vorwärmt. Dann tritt es oben in die Kolonne h 
ein, wird hier von flüchtigen Ammoniaksalzen befreit, mischt sich in g mit der von k kommenden 
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Kalkmilch und wird in der Kolonne / völlig ausgekochl, um dann ans dem Sammelgcfäß e durch 

das Sclumumcrvtntil 1 als Abwasser auszutreten. 

Der durch das Ventil tn geregelte Dampf tritt an 2 Stellen, nämlich bei e und. i\ in den Ab- 

treibcr ein und entweicht aus der obersten Zelle in den Kühler n. Hier wird er erst durch das vorzu- 
wärmende Gaswasser, dann durch reines Wasser 
gekühlt und flkMt als vcrdiclileles Gaswasser 
durch den sichtbaren Überlauf o in den Vürrats- 
hehiüttx p. Aus diesem wird das Wasser durch 
Druckluft von der Pumpe if in Kesselwagen 
zum Versand abgedruckl. Eines RückilufJ- 
kühters bedarf man bei Konzentrationen bis 
iu etwa I8£ in dem vernichteten üaswasser 
noch nicht. 




Abb. 125 Anlage zur Herstellung von IS^igem Ammoniakwasser yyii J, PintsCh A.G., fierlin. 
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Zur Erzeugung stärkeren Gaswassers von 20 25 % NH^ muß man unbedingt 
die Kohlensäure aus dem Wasser oder den Dämpfen abscheiden, weil sonst der 
Schhißkühler durch Ammoniumcarbonate verstopft werden würde. Dadurch wird 
die Anlage eU-as verwickelter (s. dazu D. R. P. 166 747, 207 311, 302 195, 313918; 
Solv a y, joarn. f. Gastet, t WJ 1 , 130; J-l 1 1 .< i en- 
stock, ebenda IM», 115; BaüMCk, Cfietn, 
Apparatur IUI 7, 161), 

Entweder kann man Kohlensäure und 
Schwefelwasserstoff durcli Abspaltung in der 
Wärme aussc beiden oder sie auch durch Waschen 
der heißen Ammoniakdämpfe mit Kalkmilch 
beseitigen. Einen Kalkmilch wascher der 
Bamag, Berlin, bringt Abb. 126. Sein zylindri- 
sches, kegelförmig auslaufendes Gefäß enthält 
ein fast bis zum Boden reichendes mittleres 
Kohr, durch das die Ammoniakdämpfe eintreten, 
und ist mit Kegeff lachen ausgestattet, die die 
Dämpfe zwingen, beim Aufstieg den (durch 
Pfeile bezeichneten) Zickzackweg zu mächen, 
bevor sie zum Auslaß gelangen. Die Kalkmilch 
wird von unten mit der Pumpe eingedrückt 
und fließt oben zum Kalkmilchgefäß des Ab- 
treibet* ab (s. da*u D.R. P.Sb22S [18Q6] und 
Q5421 11694]). 

Das verdichtete Gaswasser ist eine wasser- 
helle bis gelbliche Flüssigkeit von starkem 
Geruch nach NH 3 , Pyridin und Schwefel- 
ammonium. An der Luft und am Lichte dunkelt 
es wie gewöhnliches Gaswasser nach. Infolge 
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Abb, 12)6. Kalkmilch wascht? der Bamag. 
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man das spez. iiew. des starken Gaswassers nicht zur Nli i -Best im murig benutzen, 
sondern muß letztere durch Titration ausführen. Das verdichtete Gaswasser ist ein 
Halbfabrikat und wird an chemische und Düngerfabriken abgegeben, die es auf 
technische NHy Präparate verarbeiten. 

Die Erzeugung von Salmiakgeist und verflüssigtem Ammoniak. 

Da der Salmiakgeist eine Lösung reinen Ammoiitakgases in destilliertem 
Wasser ist, so geht man bei seiner Darstellung ebenso wie bei der des verdichteten 
Gaswassers von den ammoniak haltigen Dämpfen des Abtreiben? aus, beseitigt aus 
ihnen, sämtliche Verunreinigungen einschließlich des Wassers und absorbiert das 
übriggebliebene Ammontakgas. 

Eine Anlaßt: von Julius Pintsch zur ununterbrochenen Erzeugung von Salmiakgeist ist in 
Abb. 1^7 thematisch dargestellt. 

Das täaswasser flirJit \mu Hochbehälter auf dein Wege &bc zum CO, -Ausscheider rs und 
wird hier durch Frischdampf von CO? und ff s S befreit; dann tritt es ati*et;hselnd in den einen und 
andern Kessel / ein, wird hier mir abgemessenen Mengen Kalkmilch durch Rührwerke gemischt und 
Bf langt dann durch Pumpen auf den einteiligen Ahtmbcr rf. Das abgetriebene Wasser sammelt sich 
m e und gehl durch / zum Abfluß. Der Amnion in fcdanipf tritt in den auf dem Abtreibe? stehenden 
Rückflullkühter ein, wird dann im Wasch er h i mit Nalronlaiige gewaschen, nochmals im Sc* laugen- 
kühler k gut gekühlt, gehl darauf durch die HolzknbknfilUT o und kommt nun in p zur Absorpüon. 








Abb. 127. Anlage zur ununterbrochenen Herstellung von Salmiakgeist von J. Pini'sch A. G., Berlin, 

Manche Firmen bauen vor den Natron wascher noch einen Paraffin Ol wasch er 
ein (Karl Pranke, Bremen), tun teerige und empyreumatische Stoffe schon vor dem 
liolzkohlenfilter möglichst zu entfernen. 

Man verbraucht für Im 3 Gaswasser und je 0,1% fixes Ammoniak je ],<? bis 
2,0 kg ungelöschten Kalk mit 90$ CaO f für je 1% riß 5,5-dAkg, für je \% 
C0 2 3ß-4ßxg Kalk. Ferner erfordert 1 ;h j Rohwasser 0,5 kg Paraffin ül, 0,5 kg 
technisches Atznatron und 2kg frisch geglühter Holzkohle, An Dampf wird nicht 
mehr gebraucht als bei der Erzeugung von verdichtetem Gaswasser, wenn man 
von der Menge, die für die Herstellung des destillierten fi 2 nötig ist, absieht 
(s. auch HiLfjEN5TOCK,yöH/7f./ Gasbel. litt». 709). 

Hat man eiserne Gefäße zur Absorption des Ammoniaks benutzt, so erhält 
man technisch reinen Salmiakgeist, der am Licht gelblich wird. Für die Herstellung 
des chemisch reinen muß man kupferne, innen verzinnte Gefäße oder noch besser 
Tongefäße zur Absorption benutzen. Auch das destillierte Wasser ist dann in Ton- 
oder Glasgefäßen zu sammeln und aufzubewahren. 

Der chemisch reine Salmiakgeist kommt in zwei Handelsmarken vor. Die eine 
enthält bei einer D von 0,91 25% Nfi 3 , die andere, der F.issalmiak, wiegt 0,382 
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und weist 35% Nfi 3 auf. Beide Sorten werden in Korbflaschen oder beiderseits 
verbleiten oder verzinnten Eisenfässern aufbewahrt. Die Gefäße dürfen des etwa 
entwickelten Ammoniakgases wegen nie ganz gefüllt werden; man muß sie kühl 
lagern und vor der Sonnenbestrahlung schützen. Der Salmiakgeist soll frei von 
C0 2 , H 2 S un d Empyreuma sein und darf sich bei längerem Stehen im Sonnen- 
licht nicht färben. 
Technischer 
Salmiakgeist kommt 

in den gleichen 
Marken wie der vor- 
genannte in den 
Handel. Er darf kein 
Chlor enthalten und 
muß wasserhell sein. 
Spuren von Verun- 
reinigungen, wie 
Eisen, Empyreuma 
u. s. w. sind zulässig. 

Man verwen- 
det den Salmiak- 
geist in der Phar- 
mazie, chemischen 
Industrie, besonders 
der Farbenfabrika- 
tion, in der Textil- 
industrie, Tuchfabri- 
kation, Bleicherei, 
Färberei u.s.w. Eis- 
salmiak wird vor- 
nehmlich zur Er- 
zeugung verflüssig- 
ten Ammoniaks für 
die Kälteindustrie 
benutzt. 

Für die Her- 
stellung reinen, 

verflüssigten 
Ammoniaks aus 
Gaswasser bedient 
man sich derselben 
Anlage wie zu der 

reinen Salmiak- 
geistes, muß sie je- 
doch durch Sam mel- 
behälter und durch 
die Verdichtungs- 
anlage ergänzen. Hinter die Holzkohlenfilter schaltet man oft noch einen Natron- 
laugenwascher oder einen mit ungelöschtem Kalk gefüllten Trockenreiniger und 
läßt aus diesem das gereinigte und getrocknete Ammoniak in einen Gasbehälter 
von 10— 15/7Z 3 Inhalt eintreten. Als Sperrflüssigkeit benutzt man bei diesem Behälter 
Mineralöl, am besten ein schweres Paraffinöl. Eine Anlage zur Erzeugung flüssigen 
Ammoniaks, wie sie die Firma Karl Franke, Bremen, ausführt, ist in Abb. 128 im 
Aufriß und Grundriß wiedergegeben. Sie schließt sich unmittelbar an die Salmiak- 
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Abb. 128. Anlage zur Herstellung von flüssigem Ammoniak 
von K. Franke, Bremen. 
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geistfabrik an, da sie von dieser das gereinigte Ammoniak bekommt. Diese An- 
ordnung ist in der Praxis gebräuchlich, damit man je nach der Marktlage jeder- 
zeit das eine oder andere der beiden Erzeugnisse herstellen kann. Das von der 
Salmiakgeistfabrik kommende Ammoniak gelangt zunächst in den Natronlaugen- 
wascher und wird dann im Gasbehälter gesammelt. Die Verdichtungspumpe saugt 
unmittelbar aus letzterem und drückt das verdichtete Gas in einen Wasserkühler, 
aus dem es unmittelbar in die bekannten Stahlflaschen abgefüllt wird. In manchen 
Fabriken läßt man das Ammoniak noch ein oder mehrere Male sich ausdehnen, 
wobei ein flüssiger Rückstand, Wasser, Alkohol, Pyridin, Benzol und andere organische 
Stoffe enthaltend, zurückbleibt. Es ist nicht allgemein gebräuchlich, Gasbehälter als 
Sammler anzuwenden; für kleinere Anlagen benutzt Julius Pintsch z. B. ein oder 
mehrere geschlossene Vorratsgefäße, die dem Verdichter vorgelagert werden. Über 
die zum Verdichten dienenden Pumpen vgl. Gase, verflüssigte. D. R. R über 
Verflüssigung von NH 3 : 305 916, 326529, 330193. 

Das verdichtete Ammoniak ist wasserhell, leicht beweglich, von hohem 
Lichtbrechungsvermögen, D° 0,6382, Kp 760 —33,4°, E p —77,9°. Dampfspannung nach 
Cragoe, Meyers und Taylor (Journ. Amer. ehem. Soc. 1920, 206): 

bei -33,4°= 1 Atm. bei -r 0° = 4,2380 Atm. bei +20° = 8,4585 Atm. 

„ -10° =3,5020 „ „ -M0° = 6,0685 „ 

Die kritische Temperatur beträgt 132,9°; der kritische Druck 112,3 Atm. 

Nach Lange {Chemische Ind. 1898, 191) ist 

bei 13-16,20 36,3-37,3» 65-660 

Drucksteigerung für 1° 17,5 Atm. lbßAtm. 12,5 Atm. 

Zusammendrückbarkeitskoeffizient . .0,000128 0,000178 0,000304 

Handelsammoniak enthielt nach v. Strombeck (Proc. Franklin Inst. 21, VI, 92; 
Wagner J. 1892, 324) 96,984 - 99,792 % NM 3 ; der Rest bestand aus Wasser, Ammonium- 
carbonat, Schmieröl, Alkohol, Aceton, Sand und Fe 2 O z ; (s. dazu Lange und Hertz, 
Ztschr. angew. Chem. 1897, 224; Urban, Wagner J. 1897, 443; Ellnau und Ennis, 
Journ. Franklin. Inst. 145, 189, 280; Lange und Heffter, Chemische Ind. 1898, 2; 
Bunte und Eitner, Journ. f. Qasbel. 1897, 174). Jetzt dürfte die Hauptmenge des 
flüssigen Ammoniaks auf synthetischem Weg erzeugt werden und erheblich reiner sein. 

Man benutzt das flüssige Ammoniak vornehmlich in der Kälteindustrie, an 
Stelle von Salmiakgeist in der Farbenindustrie und auch als Lösungsmittel für 
manche Stoffe (J. Bronn, Verflüssigtes Ammoniak als Lösungsmittel. Springer, 
Berlin 1905). Ferner dient es zur Herstellung von Natriumamid für die Indigo- und 
Natriumcyanidfabrikation zum Härten von Stahllegierungen (Fr. Krupp A. G., D. R. P. 
386510) und in großem Maße zur Gewinnung von Salpetersäure. 

Die Abfallstoffe der Gaswasserverarbeitung. 
Bei der Gaswasserverarbeitung entstehen mehrere Abfallstoffe, die wegen ihres 
unangenehmen Geruches und ihrer Giftigkeit gefahrlos beseitigt werden müssen. Der 
bezüglich der Menge größte Anteil von ihnen entfällt auf den Ablauf der Destillier- 
kolonnen, das Abwasser, eine trübe, gelbliche Flüssigkeit von eigenartigem Geruch 
nach Phenol und Schwefelverbindungen, die an der Luft stark nachdunkelt. Man 
klärt es zunächst vom Kalkschlamm, indem man es durch mehrere große Behälter, 
wie sie zur Klärung von Sielwässern gebräuchlich sind, fließen läßt. Es enthält dann 
noch Kalkschlammreste, Ca(CNS) 2 , CaS, Ca(OH) 2 , CaS0 4 , CaS 2 ö 3 , Phenol und 
einige andere organische Stoffe. Es ist ein ausgesprochenes Fischgift und darf daher 
nur in große Sielanlagen oder große, schnellaufende Flüsse ohne weiteres abgelassen 
werden. In allen andern Fällen muß man es erst kühlen und darauf mit Frisch- 
wasser auf das 15fache verdünnen. Der in den Klärbehältern abgesetzte Kalk- 
schlamm besteht aus CaC0 3 und CaS nebst Ca(CNS) 2 und Phenolcalcium. 
Er riecht wie das Abwasser. Da er sich an der Luft unter Schwefelwasserstoffent- 
wicklung zersetzt, muß man ihn vergraben. Die beim Vorwärmen des Gaswassers 
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und bei der Sulfatfabrikation entstehenden Abgase enthalten neben viel Wasser- 
dampf vornehmlich C0 2 , H 2 S und HCN und sind ebenfalls giftig. Sie werden in 
gußeisernen Leitungen abgeführt, zur Abscheidung des Wassers gekühlt, dann in 
Kasten, die mit Gasreinigungsmasse beschickt sind, von M 2 S befreit und endlich in 
eine Feuerung geleitet. In England verbrennt man sie nach dem Verfahren von 
Claus bei beschränkter Luftzufuhr über Kontaktmasse zu Wasser und Schwefel. 

Vax Eyndhoven (£>. R. P. 170554) will die Abgase vor der Verbrennung im 
CLAUS-Ofen mit Eisenvitriollösung waschen, um aus ihnen Blausäure zu gewinnen. 

Man kann die Abgase auch bis zu S0 2 verbrennen und dies, sofern es sich lohnt, 
zur Fabrikation von Schwefelsäure ausnutzen oder durch Einleiten in einen mit 
Wasser berieselten Kalksteinskrubber zur Herstellung von Calciumbisulfit verwenden. 

Die beim Kühlen der Abgase abgeschiedene Flüssigkeit ist infolge ihres hohen 
Gehalts an Schwefelwasserstoff und Blausäure sehr giftig. Sie wird zweckmäßig 
dem rohen Gaswasser zugesetzt, da ihre Menge nur gering ist. 

Statistik und Literatur, s. Ammoniumverbindungen Bd. I, 454. 

Bertelsmann u. Schuster. 

II. Ammoniak, synthetisches. 

A. Geschichtlicher Überblick. 

Von den verschiedenen Verfahren zur Bindung des Luftstickstoffes, welche 
technisch angewendet worden sind (s. Stickstoffbindung unter Stickstoff), hat die 
Ammoniaksynthese aus den Elementen bei weitem die größte Bedeutung erlangt. Es 
rechtfertigt sich daher ein kurzer Rückblick auf ihre historische Entwicklung. 

1. Die Epoche vor 1900. 

a) Erste Versuche. Die Versuche, Ammoniak synthetisch aus Stickstoff und 
Wasserstoff zu erzeugen, gehen bis in die Zeit zurück, wo Berthollet (d. Ä.) 
zuerst die Zusammensetzung des Ammoniaks in qualitativer und annähernd auch 
in quantitativer Beziehung richtig erkannt hat (1784). Schon aus dem Jahre 1795 
ist uns ein Versuch des herzoglich braunschweigisch-lüneburgischen Bergrats und 
Chemieprofessors Georg Friedrich Hildebrandt bekannt geworden, durch den 
die Richtigkeit der analytisch festgestellten Zusammensetzung des Ammoniaks durch 
die Synthese geprüft werden sollte, in analoger Weise wie dies beim Wasser 
durch die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff möglich gewesen war. 
Hildebrandt ließ Stickstoff, den er auf 2, und Wasserstoff, den er auf 3 verschie- 
denen Wegen dargestellt hatte, nach sorgfältiger Reinigung tagelang in Flaschen 
über Wasser bei Temperaturen zwischen und 20° aufeinander einwirken, mußte 
aber feststellen, daß sich hierbei kein Ammoniak gebildet hatte (Krells Annalen 
1795, I, 303-309). 

Den ersten Versuch, die Vereinigung des Stickstoffs mit dem Wasserstoff durch 
Kompression des Gasgemisches zu erzwingen, scheinen Biot und Delaroche 
gemacht zu haben. Bei der experimentellen Prüfung der Frage, ob sich bei den 
in großen Meerestiefen lebenden Fischen die Bestandteile der in der Schwimm- 
blase enthaltenen Luft infolge des hohen Druckes etwa vereinigten, senkten sie 
Glasgefäße, in denen über Quecksilber Sauerstoff-Stickstoff-, Sauerstoff- Wasserstoff- und 
Stickstoff- Wasserstoff-Gemische „in dem Verhältnis, welches Ammonium gibt", ein- 
geschlossen waren, in Meerestiefen bis zu 540 m (= 50 Ätm). Das Ergebnis war in allen 
Fällen negativ (Schweiggers Journal für Chemie und Physik 1, 86 und 164 [1811]). 

Eine Ammoniakbildung durch Katalyse beschreibt als erster der Jenaer 
Chemieprofessor Döbereiner, der überhaupt als einer der ersten hervorragenden 
Forscher auf dem Gebiet der Katalyse anzusehen ist 1 . Bei Schilderung seiner zahl- 

1 Die katalytische Zersetzung von Ammoniak an erhitztem Eisen ist zum ersten Male von 
Thenard (S. 368) in lehrreichen Versuchen beobachtet worden ; s. auch Despretz, Poggendor) Ann. 
15, 572 [1S29], mit der Beobachtung der Nitridbildung hierbei. 
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reichen Versuche über die Zündung und Verbrennung von Oasen, insbesondere 
Knallgas, mittels Platin gibt er an, daß Platinsuboxyd (nach Davy dargestellt), mit 
Wasserstoff imprägniert, begierig die Luft ihres Sauerstoffs beraubt; „genügt der 
Sauerstoff nicht zur Absättigung des ganzen Wasserstoffs, so verbindet sich der 
Überschuß des letzteren mit dem Stickstoff zu Ammoniak" (Ann. C/üm. Phys. [2] 
21, 91, 880 [1823]). Die Quelle dieses Irrtums ist nicht aufzufinden. Im Gegensatz 
zu dieser Bemerkung von Döbereiner findet sich in der 1825 von Wöhler heraus- 
gegebenen deutschen Übersetzung des »Lehrbuchs der Chemie" von Berzelius 
der Satz: »Der Stickstoff verbindet sich mit Wasserstoff in mehreren Verhältnissen, 
aber die Verbindungen können nicht unmittelbar bewirkt werden. Die bekannteste 
ist das Ammoniak". Zu dem gleichen Ergebnis gelangte 1839 Kuhlmann bei dem 
Versuch, freien Stickstoff mit Wasserstoff an Platinschwamm oder Platinschwarz zu 
verbinden. Darüber hinaus machte er aber die für die weitere Entwicklung der 
Ammoniaksynthese sehr wichtig gewordene Feststellung, daß Salpetersäure am 
Platin durch Wasserstoff zu Ammoniak reduziert wird 1 , und deutete diesen Vorgang 
dahin, daß sich zwar nicht freier, wohl aber nascierender Stickstoff mit freiem 
Wasserstoff zu Ammoniak vereinigen kann. In der Folgezeit hat man hieraus ge- 
schlossen, daß sich umgekehrt auch freier Stickstoff mit nascierendem Wasserstoff 
verbinden müßte, vorausgesetzt, daß zur Verbindung günstige Umstände herrschen. 
Dieser uns heute im Lichte der chemischen Reaktionskinetik sehr kühn erscheinende 
Schluß hat die Forschung der nächsten Jahrzehnte — nicht zu ihrem Vorteil — ent- 
scheidend beeinflußt. Die Lösung des Problems der Ammoniaksynthese aus den 
Elementen wurde vornehmlich in der Richtung gesucht, daß man die Umstände 
ausfindig machen wollte, unter denen der Wasserstoff nascieren müsse, damit er 
sich mit freiem Stickstoff vereinigt. Kuhlmann selbst hatte bei einem diesbezüg- 
lichen Versuch (Überleiten von Stickstoff und Wasserdampf über rotglühendes 
pyrophores Eisen) Mißerfolg gehabt. Seltener begegnen wir Versuchen, Stickstoff 
mit freiem Wasserstoff zu vereinigen. 

b) Die „Status-nascens"-Hypothese. Der Status nascens des Wasserstoffs 
hat sich als Arbeitshypothese während der ganzen zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts 
erhalten und tritt uns sogar nach 1900 noch hin und wieder entgegen. Das zähe 
Festhalten der Chemiker an diesem Gedanken trotz fortgesetzter Mißerfolge erklärt 
sich teilweise daraus, daß infolge nicht einwandfreier Versuchsbedingungen gelegent- 
lich anscheinend eine Ammoniakbildung erzielt wurde. So berichtet Mulder (1850), 
daß man Ammoniak aus Luft und Schwefelwasserstoff (der den nascierenden Wasser- 
stoff liefern soll) erhalten kann, wenn man das Gasgemisch über mit verdünnter 
Salzsäure befeuchtete poröse Körper wie Bimsstein oder Holzkohle leitet. Ebenso 
soll Ammoniak entstehen, wenn man »in ein Glasgefäß, das mit Luft angefüllt ist, 
etwas Eisenfeile und Wasser" gibt (Journ. präkt. Chem. 50, 431 [1850]). Fleitmann 
konnte das Ergebnis des Schwefelwasserstoffversuchs von Mulder nicht bestätigen 
(A76, 127 [1850]). Durch Überleiten von Stickstoff und Wasserdampf über glühende 
Kohlen wollen unter anderen Erdmann und Marchand (Wagner J. 1856, 83) und 
Roger und Jaquemin (1859) Ammoniak darstellen; aus Stickstoff, Wasserdampf und 
Kohlenoxyd über glühendem Kalk glaubt Fleck (1862) Ammoniak erhalten zu haben. 
Weinmann hat Flecks Versuch 13 Jahre später wiederholt, aber kein Ammoniak 
bekommen (B. 8, 976 [1875]). 

Der Irrtum, dem die Chemiker zum Opfer gefallen sind, welche eine Ammoniak- 
bildung aus Stickstoff, Wasserdampf und Kohle bzw. Eisen festgestellt zu haben 
glauben 2 , ist uns heute ohne weiteres erklärlich: man übersah, daß die Stoffe, welche 
man zur Erzeugung des nascierenden Wasserstoffs verwendete, nämlich Kohle und 

1 Zum ersten Male ist diese Reaktion von Dulong und Thenard (1823) beobachtet worden. 

2 Es sei statt vieler nur das E.P. 1097 [1856] (Firmin) genannt, das wohl das erste auf die 
Ammoniaksynthese bezügliche Patent ist. 
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Eisen, im allgemeinen Stickstoff in gebundener Form enthalten, der bei der Be- 
handlung mit Wasserdampf teilweise Ammoniak liefert. Da es keine Schwierigkeiten 
machte, selbst sehr kleine Mengen Ammoniak analytisch festzustellen, wurde Ammoniak 
auch dann noch gefunden, wenn der Stickstoffgehalt des verwendeten Eisens bzw. 
der Kohle sehr gering war. 

Die Ergebnisse, welche bei der Anwendung von nascierendem Wasserstoff 
zur Ammoniakherstellung erhalten wurden, konnten auch dadurch nicht verbessert 
werden, daß man durch Zuführung von Säuren zu dem Stickstoff- Wasserdampf- 
Gemisch, besonders von Salzsäure, eine Zersetzung von entstandenem Ammoniak 
in der Reaktionszone durch Salzbildung zu verhindern suchte (Solvay, F.P. 107454 
[1875]; Rickmann und Thompson, D.R.P. 10889 [1880]; Glover, EP. 1890 [1880]). 

Alle auf dem Status nascens des Wasserstoffs aufgebauten, anscheinend erfolg- 
reichen Versuche in Abwesenheit und in Gegenwart von Säuredämpfen sind durch 
die sehr sorgfältigen Untersuchungen von Mond {Journ. Soc. chem. Ind. 8, 505 [1889], 
Vortrag bei der 8. Jahresversammlung der Soc. ehem. Ind., Referat Ztschr. angew. 
Chem. 1889, 513) kritisch abgetan, obgleich, wie erwähnt, auch heute noch mancher 
von der Aussichtslosigkeit dieses Weges nicht überzeugt ist. 

c) Katalytische Versuche. Neben den zahlreichen Versuchen zur Synthese 
von Ammoniak dieser Art begegnen wir im letzten Viertel des vorigen Jahrhunderts 
auch Versuchen und Patenten, bei denen die Katalyse voraussetzungslos angewendet 
wird, um die Vereinigung von molekularem Stickstoff und molekularem Wasser- 
stoff zu Ammoniak zu bewirken. In dieser Beziehung ist an erster Stelle das E.P. 4308 
[1874] von Maxwell-Lyte zu nennen, in dem eine bunte Reihe von (tauglichen 
und untauglichen) Katalysatoren aufgezählt ist. 

Eine rein katalytische Ammoniakbildung ist ferner z. B. in den Patenten von 
Swindells und Lancaster, E. P. 2563 [1876] und 3148 [1876], und in den s. Z. 
viel besprochenen Arbeiten von Johnson (Journ. chem. Soc. London 39, 1, 128, 130 
[1881]; Chem. News 43, 42, 288 [1881]) beschrieben worden. Die von Johnson mit 
Platinschwamm erhaltenen Ergebnisse wurden von Mond lebhaft bestritten und 
von Wright {Journ. chem. Soc. London 39, 357 [1881]), Baker {Chem. News 48, 187 
[1883]) und Ramsay und Williams {Chem. News 54, 9 [1886]) auf die Anwesenheit 
gebundenen Stickstoffs im verwendeten Gas zurückgeführt. 

Wie bei den auf dem Status nascens aufgebauten Versuchen hat man auch 
bei der reinen Katalyse die Ammoniakausbeute dadurch zu verbessern gesucht, daß 
das Ammoniak durch Zufügung von Stoffen, mit denen es sich verbinden kann, 
vor nachträglicher Zersetzung durch die Hitze bewahrt wird. Durch Beimischung 
von Kohlensäure oder Kohlenoxyd und Wasserdampf zum Stickstoff- Wasserstoff- 
Gemisch will Lambilly {D.R.P. 74275 [1893]) das Ammoniak sogleich in Carbonat 
bzw. Formiat überführen (vgl. ferner Sainte Claire Deville und Troost, Compt. 
rend. Acad. Sciences 53, 891; A127, 274 [1863]; K. Than, A. 131, 129 [1864]). 

d) Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff" durch mechanische 
Hilfsmittel. Ohne das Hilfsmittel der Katalyse glaubten H. Bower, Pennsylvania, 
und J. G. L. Bormann in Berlin Ammoniak herstellen zu können. Ersterer ist der 
Ansicht, daß Stickstoff und Wasserstoff, wenn man sie aus Düsen gegeneinander 
strömen läßt, durch die Reibung desintegriert oder aufgesplittert und so in einen 
dem „Status nascens" ähnlichen Zustand versetzt werden, in welchem sie sich zu 
Ammoniak vereinigen {Ä. P. 410 067; E. P. 13549 [1889]), eine Auffassung, die 
selbst für die damalige Zeit als naiv bezeichnet werden muß. Bormann nimmt an, 
daß sich Stickstoff und Wasserstoff, wenn sie unter hohem Druck stehen, durch 
Initialzündung in gleicher Weise zu Ammoniak vereinigen wie ein Knallgasgemisch 
zu Wasser. Er will den Vorgang in einem passend gebauten Explosionsmotor vor 
sich gehen lassen, der neben Ammoniak auch noch Energie liefern sollte (£". P. 16621 
[1900], jedoch nur in der provisional speeification). Das gleiche Verfahren wird 
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1 Jahr später in dem auf den Namen M. Klotz, Paris, lautenden F. P. 313 Q50 [1Q01] 
empfohlen, das, wie sich gelegentlich eines Prioritätsstreites mit Haber (Compt. 
rend. Acad. Sciences 164, 588 [1917]) herausstellte, Henry Le Chatelier zum Urheber 
hat. In dieser Patentschrift wird zunächst an Hand des von Le Chatelier auf- 
gestellten Prinzips des chemischen Gleichgewichts entwickelt, daß unter hohem Druck 
eine Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak möglich sein muß, 
und es wird angegeben, daß unter sehr hohen Drucken, z. B. 100 Atm., schon ein 
elektrischer Funke genüge, um die Verbindung zu bewirken. Bei niedrigeren Drucken 
sollen gewisse Hilfskörper wie Platinschwamm oder fein verteiltes Eisen angewendet 
werden, die Vereinigung soll dann langsamer erfolgen. So sicher die theoretischen 
Grundlagen dieses Patentes sind, so unsicher sind die praktischen. Wie Le Chatelier 
nämlich später mitteilte (s. o.), hat er bei der Ausführung des Versuchs im Augen- 
blick der elektrischen Zündung tatsächlich eine äußerst heftige Explosion, die den 
Apparat zertrümmerte, beobachtet. Nachträglich stellte sich jedoch heraus, daß 
durch den zur Verdichtung des Stickstoff- Wasserstoff-Gemisch es dienenden Kompressor 
Luft angesaugt worden war und die beobachtete Explosion in Wirklichkeit nichts 
anderes als eine Knallgasexplosion war. Von weiteren Versuchen in dieser Richtung 
hat Le Chatelier Abstand genommen. 

e) Ammoniaksynthese auf indirektem Wege. Die zahlreichen Fehlschläge, 
die man bei dem Versuch, den Wasserstoff unmittelbar mit dem Stickstoff zu 
Ammoniak zu vereinigen, erlebt hatte, legten es nahe, das ersehnte Ziel auf einem 
indirekten Wege zu erstreben, indem man nämlich den Stickstoff zunächst mit Stoffen, 
die sich mit ihm verbinden, zusammenbrachte und die entstandenen Produkte dann 
durch Behandlung mit Wasserdampf oder Wasserstoff unter Ammoniakbildung zer- 
legte. Es würde zu weit führen, wollten wir hier auf die unter diesem Gesichtspunkt 
— teilweise bekanntlich mit gutem Erfolg — unternommenen Schritte, das Ammoniak 
über Natrium- oder Bariumcyanid, Calciumcyanamid, s. d. (Kalkstickstoff), oder die 
Nitride des Titans, Siliciums und Aluminiums, s. Bd. I, 277, herzustellen, näher ein- 
gehen. Statt dessen sei auf eine besondere Arbeitsrichtung hingewiesen, die dahin 
zielte, die Bildungs- und Zersetzungsreaktion von Cyaniden oder Nitriden möglichst 
gleichzeitig durchzuführen, um auf diese Weise gewissermaßen doch eine Ammoniak- 
bildung durch Katalyse zu erreichen. Typische Beispiele für Bestrebungen dieser Art 
sind der Vorschlag von Clarke und Smith (E. P. 4650 [1878]), Briketts aus basi- 
schem Material, insbesondere Bariumcarbonat, mit Kohle oder Koks und einem Binde- 
mittel (Pech) in einer Art Hochofen mit hoch vorgewärmter Luft und überhitztem 
Wasserdampf zu behandeln, wobei unter intermediärer Bildung von Bariumcyanid 
Ammoniak entweichen soll, solange Kohle im Ofen vorhanden ist; in ähnlicher 
Weise mit »barytischem Koks" jedoch sauerstofffreiem Stickstoff und Wasserdampf 
wird bei dem Verfahren von L. Qu. und A. Brin (E. P. 5802 [1883]) gearbeitet; 
vgl. ferner Fogarty (A.P. 288 323 [1882], 371186 und 371 187 [1886]). Die Nitrid- 
bildung suchte zuerst Tellier für die Ammoniaksynthese nutzbar zu machen (E. P. 1833 
[1865], 368 [1869], 5478 [1880]; D.R.P. 17070 [1881]; F.P. 138472 [1880]). Schwamm- 
förmiges Eisen soll durch Überleiten von Stickstoff bei Rotglut in Nitrid übergeführt 
und dieses durch Wasserstoff unter Rückbildung von Eisen und Bildung von Ammoniak 
zerlegt werden. An Stelle von Eisen allein wird in dem Patent von 1880 Eisen in 
Verbindung mit Titan (»titanisierter Eisenschwamm") oder mit andern Metallen 
empfohlen. Das letztere Patent ist noch insofern bemerkenswert, als es Veranlassung 
gab zur Gründung der ersten Gesellschaft, welche sich die Bindung des Luft- 
stickstoffs über Ammoniak zur Aufgabe machte, »La Societe de l'Azote«. Die ver- 
schiedenen Nitride, welche Titan bildet, wollte Tessie du Motay in der Weise 
benutzen, daß ein höheres Nitrid mit Wasserstoff- Ammoniak liefern und das dabei 
entstandene niedere Nitrid durch Erhitzen im Stickstoffstrom in das höhere Nitrid 
zurückverwandelt werden soll (F.P. 92346 [1871]; E. P. 2231 [1871]; A.P. 150007 
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[1373]; vgl. auch B. 5, 395, 742 [1872]). Mond wies nach, daß dieser Weg nicht gangbar 
ist, da wohl das höhere Nitrid mit Wasserstoff Ammoniak gibt, das niedere aber 
mit Stickstoff nicht in das höhere zurückverwandelt werden kann (Journ. Soc. 
ehem. Ind. 1889, 505; Ztschr. angew. Chem. 1889, 515). Die Verwendung von Titan 
in Verbindung mit Platin, u. zw. unter gleichzeitiger Einwirkung von Stickstoff und 
Wasserstoff, ist im Ö. P. von 1895 von Hlavati und im F. P. 255 183 [1896] der 
Societe Christiania Minekompani beschrieben, Patente, deren unklare und phan- 
tastische Angaben jedoch ohne weiteres erkennen lassen, daß ihnen keinerlei kritisch 
ausgeführte Versuche zugrunde liegen. Das Ergebnis aller Bestrebungen, auf diesem 
indirekten Wege zum Ammoniak zu gelangen, war also ebenso negativ wie das 
der einfachen katalytisch-synthetischen Versuche. 

f) Zuhilfenahme der Elektrizität. Neben den eigentlichen chemischen 
Verfahren der Ammoniaksynthese sind noch kurz die Versuche zu schildern, die 
Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff mit Hilfe der Elektrizität zu bewerk- 
stelligen. Wir wissen nicht, wer zuerst die Synthese von Ammoniak durch den 
elektrischen Funken beobachtet hat; doch wird schon 1844/45 davon berichtet. 
Neben Buff und Hofmann (A 113, 129 [1860]) hat sich vor allem St. Claire 
Deville (Compt. rend. Acad. Sciences 60, 324 [1865]; A 135, 94 [1865]) eingehend 
mit der Ammoniakbildung durch den elektrischen Funken beschäftigt und sie 
zu der thermischen Bildung in dem von ihm ausgebildeten „heiß-kalten Rohr" in 
Parallele gesetzt. Die Entstehung von Ammoniak unter dem Einfluß stiller elek- 
trischer Entladung beschreibt im Anschluß an Versuche über Ozonbildung zuerst 
Chabrier (Compt. rend. Acad. Sciences 75, 484 [1872]); s. auch Donkin (Proceed. Roy. 
Soc. London 21, 281 [1873]). Genauere vergleichende Versuche über die Ammoniak- 
bildung durch Funkenentladung und durch stille Entladung hat erst Ber- 
thelot (Compt. rend. Acad. Sciences 82, 1361 [1876]; Bull. Soc. chim. France [2], 26, 
101 [1H76]) angestellt. Er gelangte zu folgenden Ergebnissen: Die Bildung von 
Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff durch den elektrischen Funken ist so 
gering, daß sie sich im Eudiometerrohr nicht durch Volumenabnahme feststellen 
läßt, wohl aber durch die mit einem Tropfen Salzsäure auftretende Nebelbildung. 
Die erreichbare Ammoniakkonzentration stimmt mindestens größenordnungsmäßig 
mit der Konzentration überein, welche sich bei der Zerlegung von Ammoniak 
durch den elektrischen Funken einstellt. Auch bei der stillen Entladung wird 
von der Bildungs- und von der Zersetzungsseite her derselbe Endzustand erreicht; 
die Endkonzentration an Ammoniak liegt aber hier wesentlich höher als mit 
dem Funken. Bei Einwirkung der stillen Entladung auf Stickstoff- Wasserdampf- 
Gemische haben P. und A. Thenard (Compt. rend. Acad. Sciences 76, 1508 [1873]), 
Berthelot (Bull. Soc chim. France [2] 27, 338 [1877]) und Johnson (Chem. News 
48, 253, 264 [1883]) Bildung von Ammoniumnitrit festgestellt. Ist auch die Ammoniak- 
bildung mit Hilfe elektrischer Entladungen im Gegensatz zur katalytischen Bildung 
schon damals experimentell sichergestellt, so war die aufzuwendende Energie doch 
so groß, daß an eine technische Auswertung nicht zu denken war. Die diesbezüg- 
lichen Patente (Chisholm und Kent, F. P. 2597 [1860]; Monckton, F. P. 264, 
[1862], 265 [1874]; Julien, F. P. 111 173 [1876]; W. Müller und Geisenberger, 
D. R. P 11489 [1879]; Th.Gr.Young, F. P. 1700 [1880]; Marius Otto, F.P. 11010 
[1897]) haben daher niemals praktische Bedeutung erlangt. Über hauptsächlich unter 
theoretischen Gesichtspunkten ausgeführte neuere Arbeiten in dieser Richtung vgl. 
Teil C, 383. 

2. Erfolgreiche Entwicklung seit 1900. 

a) Erfassung des Problems in theoretischer Hinsicht. Nach der großen 

Zahl vergeblicher Versuche zur Verwirklichung der Synthese des Ammoniaks aus 

den Elementen, die besonders in der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts ausgeführt 

waren, mußte das Problem zu Beginn des neuen Jahrhunderts als nahezu aussichtslos 



363 Ammoniak 

angesehen werden. Im gleichen Zeitraum sind aber die Keime für eine Weiterent- 
wicklung auf ganz neuer Bahn gelegt worden. Die Thermodynamik und Kinetik 
der Gasreaktionen hatten seit 1867 durch Ouldberg, Horstmanx, Le Chatelier, 
vax t'Hoff, Ostvx'ald u. a. kräftige Förderung erfahren. Das Gesetz der chemischen 
Massenwirkung war allmählich zu allgemeiner Anerkennung gelangt: mehr und 
mehr wurde man sich bewußt, daß die chemischen Vorgänge nicht nur in einer 
Richtung, sondern unter sonst gleichen Zustandsverhältnissen auch in der entgegen- 
gesetzten Richtung verlaufen können. Man erkannte, daß jedes chemische System 
einem Gleichgewichtszustand zustrebt, der aber keineswegs immer bei vollständigem 
Umsatz der Reaktionsteilnehmer, sondern häufig bei partiellem Umsatz zu suchen 
ist und dessen Lage sich im allgemeinen mit Druck und Temperatur verschiebt. 
Man beobachtete ferner, daß die Einstellung dieses Gleichgewichtszustandes sich 
mit sehr verschiedener Geschwindigkeit vollziehen kann, je nach den herrschenden 
Temperatur- und Druckverhältnissen und der Anwesenheit von Katalysatoren. 

Im Lichte dieser neuen Erkenntnisse der theoretischen Chemie war für den 
Fall der Ammoniaksynthese zunächst die Frage zu entscheiden, ob das Gleich- 
gewicht in dem System Stickstoff- Wasserstoff-Ammoniak bei den praktisch in Betracht 
kommenden Temperaturen so liegt, daß nachweisbare Mengen Ammoniak vorhanden 
sind, oder ob es so weit auf der Seite des Zerfalls in Stickstoff und Wasserstoff 
liegt, daß keine merklichen Mengen Ammoniak zu finden sind. Die Antwort auf 
diese Frage durch eine exakte quantitative Untersuchung des Ammoniakzerfalls 
bei verschiedenen Temperaturen und in Gegenwart verschiedenartiger Katalysatoren 
haben zuerst Ramsay und Youno (1884) zu geben gesucht. Zwar ist die Zersetzung 
des Ammoniaks schon zu Anfang des IQ. Jahrhunderts untersucht worden 
(Berthollet d. J., Ann. Chim. 67, 218 [1808]); und Thenard (Ann. Chim. 85, 
61 [1813]) hatte sogar schon sehr bemerkenswerte Beobachtungen über den 
katalytischen Einfluß verschiedener Metalle, insbesondere des Eisens, bei dieser 
Zersetzung beschrieben (vgl. auch Savart, Ann. Chim. Phys. [2], 37, 326 [1828], 
und Despretz, Poggendorf Ann. 15, 572 [1829]). Aber die für die Ammoniaksynthese 
wichtige Frage, ob die Ammoniakzersetzung vollständig verläuft, haben diese älteren 
Forscher nie berührt. Ramsay und Young gelangten zu dem Ergebnis, daß die 
Zersetzung niemals vollständig ist, wenn auch oft, z. B. bei 800°, nur verschwindend 
kleine Mengen Ammoniak bestehen bleiben; sie beobachteten ferner, daß die 
Zersetzungsgeschwindigkeit an Asbestwolle, Glassplittern und verschiedenen Metallen 
verschieden, an Eisen z. B. 37mal so groß als an Kupfer ist. Die Annäherung an 
das Gleichgewicht von der anderen Seite, d. h. die Ammoniaksynthese aus den 
Elementen, gelang in einwandfreier Weise erst 20 Jahre später Perman und Atkinson 
{Proceed. Roy. Soc. London 74, 110 [1904]; 76, 167 [1905]; Chem. News 90, 13, 182 
[1904]). Nach Wiederholung und Verfeinerung der Versuche von Ramsay und Young 
über die Ammoniakzersetzung stellten sie fest, daß sich beim Überleiten eines 
Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff über Eisennägel in einem Glasrohr geringe 
Mengen Ammoniak bilden (nachgewiesen mit Nesslers Reagens). Dabei hielten 
sie anfänglich einen Feuchtigkeitsgehalt des Gases für erforderlich; später konnten 
sie aber auch mit trockenem Gas Ammoniak finden. Neben Eisen wurden, wenn- 
gleich mit weniger gutem Erfolg, Cu, Zn, Ni, Co, Pd, AI und Mg als Katalysatoren 
verwendet. Mit der Zersetzung und Bildung des Ammoniaks aus den Elementen 
haben sich um die gleiche Zeit auch noch White und Melville (Journ. Amer. 
chem. Soc. 27, 373 [1905]), E. Baur (B. 34, 2383 [1901]; Ztschr. anorgan. Chem. 29, 
305 [1901]; vgl. dagegen Haber, Ztschr. angew. Chem. 1914, 473) beschäftigt; 
daneben begegnen uns bis in die neueste Zeit auch Rückfälle in die unfruchtbare 
Richtung des 19. Jahrhunderts mit ihren immer wiederkehrenden Fehlern (»Status 
nascens"— Wirkung; Täuschung durch Ammoniak, das aus gebundenem Stickstoff 
des »Katalysators" stammte u. s. w.). Auch W. Ostwald hat sich um 1900, jedoch 
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praktisch ergebnislos, mit dem Problem der Ammoniakkatalyse beschäftigt (Lebens- 
linien, Bd. 2, S. 279 ff.). 

b) Arbeiten von Haber und Kernst (1904- 1908). Durch die Arbeiten 
von Ramsay und Perman war grundsätzlich klargestellt, daß es sich bei der Bildung 
und Zersetzung des Ammoniaks um Gleichgewichtsvorgänge handelt. Für die 
weitere Behandlung des Problems nach den Grundsätzen der modernen Forschung 
war zunächst von Wichtigkeit, die Lage des Gleichgewichts und ihre Änderung 
mit der Temperatur zahlenmäßig festzustellen. Diese Aufgabe schloß eine weitere 
in sich ein: die Auffindung hochwirksamer Kontaktmassen, welche die Einstellung 
des Gleichgewichts so weit beschleunigen, daß dieses in jedem Fall annähernd 
erreicht werden kann. 

Das Verdienst, hier bahnbrechend vorgegangen zu sein, gebührt F. Haber 
und seinen Mitarbeitern. Angeregt durch eine Anfrage aus der österreichischen 
Industrie, untersuchte Haber das Ammoniakgleichgewicht bei 1000° und gewöhnlichem 
Druck (Haber und van Oordt, Ztschr. anorgan. Chem.13, 111 [1904] und 44, 341 
[1905]). Zu dem Zweck wurde trockenes Ammoniakgas langsam über auf 1000° 
erhitztes feinverteiltes Eisen geleitet und der nichtzersetzte Ammoniakrest aus 
dem Gasgemisch entfernt und bestimmt. Das von Ammoniak befreite Gas wurde 
sodann durch einen zweiten Ofen geleitet, der mit dem gleichen Kontakt gefüllt 
und auf gleicher Temperatur gehalten war, und die hierbei gebildete Ammoniak- 
menge ebenfalls bestimmt. Bei genügend langsamer Strömung erhielt Haber in 
beiden Fällen ein Gasgemisch, welches während einer längeren Versuchsdauer 
konstant 0,01 Vol.-% Ammoniak enthielt. Dieser Wert stellte demnach den Gleich- 
gewichtswert unter diesen Bedingungen dar. 

Durch diesen bedeutungsvollen Versuch war in verschiedener Beziehung 

Klarheit geschaffen. Zum ersten Male war es gelungen, mit einer gegebenen Menge 

eines Katalysators die mehrfache Gewichtsmenge Ammoniak zu erzeugen und damit 

die lediglich katalytische Wirkung des Metalls sicherzustellen. Ferner ließ sich 

nunmehr auf Grund der erhaltenen Versuchsdaten unter Zuhilfenahme bekannter 

physikalisch-chemischer Sätze wenigstens in erster Annäherung die Verschiebung 

des Gleichgewichtes mit der Temperatur berechnen. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz müssen, wenn in dem System A^ + S H^-^-l Nfi 3 Gleich- 
gewicht herrscht, die Partialdrucke von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak (Pn,, Ph s PnhJ) die 
Bedingung erfüllen: ,, ,, 

K= P *'- P ">'- (1) 

Pnh 3 

K ist die Gleichgewichtskonstante, die vom Gesamtdruck und vom Verhältnis der Partialdrucke 
unabhängig ist, mit der Temperatur dagegen ihren Wert ändert. Aus der Bestimmung des Gleich- 
gewichts bei 1000° konnte Haber den Wert von K für diese Temperatur gemäß Gleichung (1) be- 
rechnen. Mit Hilfe der von van t'Hoff aufgestellten Reaktionsisochore 

dlnK _ Q 

dT RT 2 

konnte er weiter den Wert von K für jede beliebige Temperatur berechnen. In dieser Gleichung 
bedeutet Q die Wärmetönung der Reaktion, im vorliegenden Falle also die Bildungswärme des 
Ammoniaks, R die Gaskonstante, T die Temperatur in absoluter Zählung. Für die Berechnung ist 

zunächst der Differentialquotient zu integrieren, wobei die Änderung, welche Q mit der 

dT 
Temperatur erfährt, zu berücksichtigen ist. Diese Änderung von Q, welche nach Kirchhoff aus 
der Änderung der spezifischen Wärme der Reaktionsteilnehmer (M, H 2 , NN 3 ) zu berechnen ist, war 
nicht genau bekannt, da die spezifische Wärme des Ammoniaks unsicher war. Infolgedessen waren 
auch die von Haber berechneten Gleichgewichtswerte mit dieser Unsicherheit behaftet. 

Dem stark exothermen Charakter der Bildungsreaktion des Ammoniaks ent- 
sprechend (<2 = 12 CaL bezogen auf 1 Mol. NM 3 ) ergab sich ein scharfes Ab- 
sinken der Ammoniakkonzentration mit steigender Temperatur im Gleichgewicht. 
Während bei Atmosphärendruck ein stöchiometrisches Gemisch bei 327° nach 
Habers Rechnung noch 8,72 Vol-% NM 3 enthalten müßte, sinkt dieser Wert bei 

Uli mann. Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 24 
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637° bereits auf 0,21 Vol.-° . Diese Zahlen bei tieferen Temperaturen experimentell 
nachzuprüfen, gelang Haber mangels geeigneter Reaktionsbeschleuniger zunächst 
nicht. Auch von einer Erhöhung des Druckes versprach er sich damals nicht viel. 
Zwar berechnet sich mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes eine mit wachsendem 
Druck steigende Gleichgewichtskonzentration des Ammoniaks; diese erreicht aber 
erst bei für den damaligen Stand der Experimentierkunst und Technik sehr hohen 
Drucken praktisch brauchbare Beträge. 

Den nächsten Fortschritt brachte Kernst, der das von ihm aufgestellte Wärme- 
theorem an dem Beispiel des Ammoniakgleichgewichtes prüfen wollte (Ztschr. 
Elektrochem. 13, 521 [1907]; Ztschr. anorgan. Chem. 57, 414 [1908]; Ztschr. Elektrochem. 
14, 373 [1908]). Nernst und seine Schüler Jellinek und Jost verwendeten bei 
diesen Versuchen, die in den Jahren 1906/07 ausgeführt wurden, zum ersten Male 
einen elektrisch geheizten Druckofen, um die Gleichgewichte bei stark er- 
höhtem Druck feststellen zu können, da die hierbei erzielten größeren Ammoniak- 
mengen den für die Gleichgewichtskonzentrationen ermittelten Werten erhöhte 
Sicherheit verleihen. Es wurde mit Drucken bis zu 75 Atm. bei Temperaturen 
zwischen 685° und 1040° gearbeitet; als Katalysator diente 'Platinfolie, später fein- 
verteiltes Eisen und elektrolytisch abgeschiedenes Mangan. Die Versuche wurden 
wie bei Haber von der Bildungs- und von der Zersetzungsseite ausgeführt. Mit 
zunehmender Berührungsdauer des Gasgemisches mit dem Katalysator näherten 
sich die bei Bildungs- und Zersetzungsversuchen gleicher Temperatur erzielten 
Ammoniakkonzentrationen dem gleichen Grenzwert, der somit den Gleichgewichts- 
wert darstellt. Der Höchstgehalt an gebildetem Ammoniak wurde bei 685° und 
50 Atm. mit Mangan als Katalysator erhalten; er betrug 0,896 VoL-%, übertraf also 
die von Haber 2 Jahre früher bei 1000° und Atmosphärendruck erhaltene Kon- 
zentration um das 90fache! 

Die Folgezeit brachte mit neuen Versuchen Habers bei gewöhnlichem Druck 
eine starke Annäherung seiner Gleichgewichtswerte an die von Nernst und Jost 
gefundenen und somit eine Bestätigung des Theorems (Haber und Le Rossignol, 
B. 40, 2144 [1907]). Einem Rate folgend, welchen Nernst auf der BuNSEN-Tagung 
in Hamburg gegeben hatte — Nernst trug dort am 12. Mai 1907 über seine 
Untersuchungen über das Ammoniakgleichgewicht bei erhöhten Drucken vor — , 
untersuchten Haber und Le Rossignol zwecks Erzielung größerer Genauigkeit 
nunmehr das Ammoniakgleichgewicht ebenfalls unter hohem Druck {Ztschr. Elektro- 
chem. 14, 181, [1908]). Eine Gegenüberstellung der neueren Werte von Nernst und 
von Haber ergibt bei niederen Temperaturen ziemlich gute Übereinstimmung: 

Vol.-<jo NH 3 im Gleichgewicht bei 1 Atm. 

7000 

Haber 0,022 

Nernst .... 0,017 

Zur Geschichte der Bestimmung des Ammoniakgleichgewichts vgl. Nernst, 
Theoretische Chemie. 11.-15. Aufl., Stuttgart 1926, S. 752-754, und Haber, Nobel- 
preisvortrag, Naturwiss. 10, 1041 (1922), insbesondere die Fußnote S. 1046. 

c) Entwicklung der technischen Ammoniakkatalyse. Nachdem die theo- 
retischen Grundlagen der Reaktion durch die Arbeiten von Haber, Le Rossignol und 
Nernst-Jost festgelegt waren, ließen sich erst die ungeheuren Schwierigkeiten über- 
sehen, die sich einer technischen Anwendung des Prozesses in den Weg stellten. Nach 
den ermittelten zuverlässigsten Gleichgewichtswerten bei den praktisch zunächst 
allein in Betracht kommenden Temperaturen über 600° konnte auch unter stark 
erhöhtem Druck nur ein kleiner Bruchteil des Gasgemisches sich zu Ammoniak 
vereinigen. Haber ließ sich jedoch nicht abschrecken, sondern faßte den Plan, das 
Gas unter erhöhtem Druck im Kreislauf über den Katalysator zu führen und 
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das jeweils gebildete Ammoniak, gleichfalls unter Druck, abzuscheiden. Es war 
also eine Apparatur auszubilden, welche einen regelmäßigen Kreislauf großer Gas- 
massen unter Hochdruck ermöglichte, wobei diese bei Rotglut über einen Katalysator 
zu leiten waren. Auch wenn dies gelang, war es weiterhin von großer Bedeutung, 
daß wesentlich besser und zuverlässiger wirkende Katalysatoren gefunden wurden 
als die bisher verwendeten. 

Nachdem im Frühjahr 1908 das bedeutungsvolle Abkommen zwischen Haber 
und der BASF zustande gekommen war, welches Haber die Mittel für die weitere 
Ausgestaltung seiner Arbeiten sicherte, faßte er mit größter Energie zunächst die 
apparative Seite des Problems an. Im Herbst desselben Jahres konnte bereits die 
erste Anmeldung auf ein technisches Verfahren zur Synthese des Ammoniaks 
eingereicht werden (D. R P. 235421 vom 13. Oktober 1908) 1 , das noch heute die 
Grundlage der technischen Ammoniak- 
fabrikation bildet (Abb. 1 29). Das Gasgemisch f 
wird durch den Kompressor K. komprimiert "~ ' ' 
und gelangt bei E in den Kreislauf. Es 
durchströmt den erhitzten Kontakt, beispiels- 
weise feinverteiltes Eisen, im Reaktions- 
raum R und gibt, nachdem es seine Wärme 
gegen kaltes ammoniakfreies Gas ausge- 
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tauscht hat, das gebildete Ammoniak im u Tz 

Abscheider A durch Tiefkühlung oder Ab- Abb. 129. Zirkulationsschema nach Haber. 
Sorption unter Beibehaltung des Druckes K Kompressor; E Eintrittstelle des Hochdruck- 
ab, um dann mittels der Umlaufpumpe U KS^S^SÄSS^? 
nach Vorwärmung durch das abziehende für wässeriges Ammoniak. 

Gas abermals über den Katalysator getrieben 

zu werden. Der Kompressor ersetzt dauernd die durch Ammoniakbildung aus dem 
Kreislauf verschwundene Menge Gasgemisch. Das im nächsten Jahre eingereichte 
D.R. P. 238 450 vom 14. September 1909 2 , das das Arbeiten unter sehr hohen 
Drucken, d. h. von ungefähr 100 Atm. oder darüber, zweckmäßig bei 150—250 Atm. 
zum Gegenstand hat, enthält das wichtige Moment, die Strömungsgeschwindigkeit 
so groß zu wählen, daß das Gleichgewicht bei weitem nicht erreicht wird. Hier- 
durch läßt sich aus einer gegebenen Apparatur in der Zeiteinheit eine wesentlich 
größere Menge Ammoniak gewinnen, als wenn man das Gasgemisch so langsam 
überleitet, daß das Gleichgewicht sich einstellen kann. Haber wendete nunmehr 
sein Hauptaugenmerk dem Auffinden wirksamerer Kontaktstoffe zu. Das bedeutsame 
Jahr 1908 war noch nicht zu Ende, als er bereits im Osmium einen besonders 
wirksamen Beschleuniger fand (D. R. P. 223 408 vom 2. April 1909). Mit seiner Hilfe 
werden z. B. bei 175 Atm. und 550° bereits 8% Ammoniak im Gasgemisch erhalten. 
Der hohe Preis dieses Metalls veranlaßte Haber jedoch, nach weiteren Katalysatoren 
von ähnlich günstiger Wirkung zu fahnden, die wohlfeiler waren. Einen vollwertigen 
Ersatz fand er dann bald im elektrothermisch hergestellten, carbidhaltigen Uran 
(D. R. P. 229 126 vom 15. Juni 1909). Damit waren die für die Entwicklung einer 
technischen Ammoniakkatalyse wichtigen Forschungsarbeiten Habers im wesentlichen 
abgeschlossen, und er konnte in Karlsruhe am 18. März 1910 aus Anlaß eines Vortrages 
im Naturwissenschaftlichen Verein sein neues Verfahren zum ersten Male praktisch vor- 
führen; nach seinen eigenen Worten war „die Bahn für eine neue Industrie geöffnet 3 ". 
Seine späteren Arbeiten auf diesem Gebiet galten im wesentlichen der wissenschaft- 

* Zus. P. D. R. P. 252 275 (1909), wonach unter Umständen auf die Wärmeregenerierung verzichtet 
werden kann. 

2 Beide Patente sind durch Einsprüche und Nichtigkeitsklagen viel bekämpft und ihre Er- 
teilung erst 1917 bzw. 1919 durch Reichsgerichtsbeschluß endgültig als zu Recht bestehend erklärt 
worden. 

3 Vgl. Chem.-Ztg. 1910, 345. 

24* 
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liehen Vertiefung des praktisch Erreichten (vgl. Ztschr. Elektrochem. 16, 244 [1910]; 19 
53 [1913]; Ztschr. angew. Chem.l91±, 473; 7 Mitteilungen über Ammoniak, Ztschr 
Elektrochem. 20, 597 [1914]; 21, 89, 128, 191, 206, 228, 241 [1915]). Die weitere 
Entwicklung des Verfahrens, seine Übertragung auf großen und größten Maßstab, 
wurde von diesem Zeitpunkt, etwa 1910, ab ganz von der BASF durchgeführt. 
Das Verdienst der erfolgreichen praktischen Gestaltung des Verfahrens gebührt 
Carl Bosch, der in genialer Weise aus Laboratoriumsanfängen eine weltbewegende 
Industrie geschaffen hat. 

Eine ins einzelne gehende Schilderung dieser Entwicklung würde zu weit 
führen 1 . Es möge hier genügen, in großen Zügen darzustellen, wie unter der ziel- 
bewußten Leitung von Bosch und der aufopferungsvollen Hingabe seiner Mit- 
arbeiter im Laufe weniger Jahre das Verfahren sich aus kleinsten Anfängen zu 
einer Industrie von weltwirtschaftlicher Bedeutung entwickelte. 

Was zunächst die Katalysatoren betrifft, so gelang es Mittasch und seinen 
Mitarbeitern in den Jahren 1909 — 1911, Katalysatoren, die die dem Osmium und 
Uran anhaftenden, sich für die Verwendung in größerem Maßstabe besonders 
geltend machenden Nachteile der Kostspieligkeit und Empfindlichkeit nicht besitzen, 
in größerer Zahl aufzufinden und die herrschenden Gesetzmäßigkeiten weitgehend 
zu ergründen. Der leitende Gedanke bei diesen auf Veranlassung von Bosch 
unternommenen Arbeiten war zunächst nicht, die wenigen noch nicht für die 
Ammoniakkatalyse untersuchten Metalle zu prüfen, sondern bekannte, leicht zugäng- 
liche Kontaktmetalle durch bestimmte Zusätze in ihrer Wirksamkeit zu ver- 
bessern. Hierbei wurde unmittelbar an die Ergebnisse früherer Ä4S^"-Arbeiten auf 
dem Stickstoffgebiet angeknüpft, bei denen vielfach beobachtet worden war, daß 
die Stickstoffbindung in Form von Cyanid, Nitrid u. s. w. durch die Beigabe 
gewisser Stoffe, wie Alkalien u. s. w., wesentlich erleichtert werden konnte. Es ergab 
sich bald, daß man ähnlich die Wirkung bekannter Ammoniakkatalysatoren, ins- 
besondere des Eisens, durch Beimengungen außerordentlich erhöhen kann, u. zw. 
schon durch geringe Zusätze der allerverschiedensten, vorzugsweise aber oxydischer 
Art (£>. R. P. 249447 [1910], 261507 [1911], 258146 [1910], 262823 [1910], 
286430 [1911]). Speziell in dem mit bestimmten Beimengungen oder „Aktivatoren", 
z. B. Tonerde, versehenen reinen Eisen wurde so ein Kontakt aufgefunden, der in 
bezug auf Wirksamkeit, Lebensdauer und Billigkeit noch heute nach nahezu 
20 Jahren nicht übertroffen ist. In Tausenden von Versuchen wurden weiter die 
verschiedensten Kombinationen von Elementen und Verbindungen durchgeprüft, 
mit dem Ergebnis, daß eine große Zahl hochwirksamer Kontaktmassen (Misch- 
katalysatoren) gefunden wurde. Dabei wurden auch Fälle beobachtet, bei denen 
das Maximum der Wirksamkeit nicht bei geringen, sondern erst bei größeren 
Mengen der Zusatzstoffe erreicht wird. Hier zeigten sich vielfach Beispiele wechsel- 
seitiger Aktivierung von Metallen (z. B. Ni— W); auch Gemische aus 3 oder mehr 
Bestandteilen boten oft überadditive Wirkungen. Ferner wurde die ausgezeichnete 
katalytische Wirkung des Molybdäns für sich und in Gemischen entdeckt (£>. R P. 
246377 [1910]). 

Ein Gegenstück zur Auffindung der „Aktivatoren" bildet die weitere Beobach- 
tung von Bosch und Mittasch, daß man peinlich auf Entfernung gewisser Elemente 
und Verbindungen, hauptsächlich metalloiden Charakters (Schwefel, Phosphor, Arsen, 
Kohlenoxyd, auch Wasserdampf), sog. Kontaktgifte, zu achten hat, die unter 
Umständen, selbst wenn nur spurenweise zugegen, den Katalysator vollständig 
unwirksam machen können (D. R. P. 263 612 [1910]); auch leichtreduzierbare Metalle 

1 Vgl. hierzu Bernthsen, Ztschr. angew. Chem. 26, 10 [1913]; Haber, Naturwiss. 10, 1048 
[1922]; Bosch, Naturwiss. 8, 867 [1920]; Mittasch, Naturwissenschaftliche Monatshefte 1925, 205. 
(Eine unveröffentlichte Niederschrift von Mittasch über die Geschichte der Ammoniaksynthese wurde 
bei der obigen geschichtlichen Darstellung mit benutzt.) 
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von niedrigem Schmelzp. sind im allgemeinen schädlich. Dementsprechend müssen 
die zur Synthese verwendeten Ausgangsgase Wasserstoff und Stickstoff von den 
erwähnten Verunreinigungen, insbesondere Schwefel und Schwefelverbindungen, 
soweit wie irgend möglich befreit werden {D. R. P. 254 344 [1910], 259871 [1911]). 
Es wurden ferner spezielle Methoden, insbesondere Schmelzmethoden, ausgear- 
beitet, um den Kontaktmassen eine poröse Struktur bei möglichst hoher Dichte zu 
verleihen, nachdem schon früh ein schwedischer Magnetit, der bei der Reduktion 
in einen solchen Zustand übergeht, eine überraschend gute Wirkung ergeben hatte 
(D.R. P. 254437 [1910]). Die Entdeckung, daß es für die Ammoniakkatalyse Kon- 
taktgifte und andererseits Aktivatoren gibt, war für den damaligen Stand der 
Erkenntnis sehr überraschend und außerordentlich wertvoll. Sie brachte die Er- 
klärung für viele vorher widerspruchsvolle Versuchsergebnisse und ermöglichte ein 
sicheres und gutes, praktisches Arbeiten 1 . 

Die apparative Entwicklung des Verfahrens hielt mit diesen Fortschritten dank 
der Energie und der durch nichts zu erschütternden Zuversicht Boschs durchaus 
Schritt. Die ersten Versuche in größerem Maßstab (einige Kilogramm Kontaktmasse) 
wurden 1910 in einer im wesentlichen der Anordnung von Haber nachgebildeten 
Anlage ausgeführt, die in einer explosionssicheren Kasematte aufgestellt war. Die 
zufriedenstellenden Ergebnisse — im Juli 1910 wurden die ersten Druckflaschen 
mit synthetischem Ammoniak gefüllt — veranlaßten den Bau einer vergrößerten 
Anlage, die im Herbst desselben Jahres in Betrieb gesetzt wurde. Durch verbesserte 
Konstruktion der Wärmeaustauschapparate und sorgfältige Isolierung gelang es hier 
zum erstenmal, die Reaktion ohne zusätzliche Heizung in Gang zu halten. Die 
Kondensation des Ammoniaks durch Tiefkühlung war durch eine Druckwasserein- 
spritzung ersetzt, so daß nun eine 30 % ige Ammoniaklösung gewonnen wurde. Im 
Juli 1911 erzeugte diese Anlage täglich bereits 100 kg Ammoniak (100% ig). Die 
technischen Schwierigkeiten waren indessen durchaus noch nicht behoben. Häufiges 
Bersten der Drucköfen zeigte, daß ihre Stahlwandungen dem fortgesetzten Angriff 
der heißen Gase, speziell des Wasserstoffs, nicht standhielten. Es ergab sich, daß 
der Wasserstoff in das Metall hineindiffundiert und den die Festigkeit des Stahls 
bedingenden carbidischen Kohlenstoff unter Bildung von Methan und Zerstörung 
des Gefüges herauslöst. Hier fand Bosch den genialen Ausweg, durch Ummante- 
lung des Kontaktrohres die dem chemischen Angriff durch die Reaktionsgase aus- 
gesetzten Wandungen zu entlasten, so daß der kalte Außenmantel nur als Druck- 
träger wirkt. Das innere sog. Futterrohr konnte dann aus einem nicht druckfesten, 
dafür aber für Wasserstoff in hohem Maße undurchlässigen Eisen hergestellt werden. 
Das äußere Rohr (Mantelrohr) wurde mit einer Anzahl kleiner Öffnungen versehen, 
durch welche die durch das Futterrohr etwa hindurchtretenden kleinen Mengen 
Wasserstoff entweichen können, ohne daß dabei die Druckfestigkeit des Ofens 
merklich beeinträchtigt wird (D. R. P. 254571 vom 12. Februar 1911 und D. R.P. 
256296 vom 6. September 1911). Als weiteres sehr zweckmäßiges Mittel, das Druck- 
rohr vor Zerstörung zu schützen, hat sich die sog. Stickstoffspülung der druck- 
tragenden Wand erwiesen, wobei der Stahl mittels passender konstruktiver An- 
ordnung durch eine Atmosphäre von strömendem, komprimiertem Stickstoff vor 
dem Wasserstoffangriff geschützt wird (D. R. P. 265 295 [1912]). Durch Anwendung 
legierter SpezialStähle war noch ein Sicherheitsfaktor gegeben (D.R.P2Q1 582 [1913]) 
Von weiteren in diese Zeit fallenden Konstruktionen in bezug auf den Kontaktofen 
seien die Anheizung durch Zugabe von Sauerstoff (D. R. P. 259 870 [1911]) und 
die Kühlung des Kontaktes durch von der Hauptleitung abgezweigtes Hochdruck- 
gasgemisch erwähnt (D. R. P. 281 926 [1913]). 

Nach diesen grundlegenden Neuerungen, bei deren praktischer Ausgestaltung 

1 Vgl. hierzu Mittasch, B. 59, 13 [1923]. Verschiedene Einzelheiten sind auch noch in den 
folgenden Abschnitten enthalten. 
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insbesondere Fr. Lappe als Ingenieur mittätig war, stieg die Produktion der kleinen 
Versuchsanlage schnell an. Im Frühjahr 1912 wurden 1000 kg Ammoniak pro Tag 
erreicht, im August 1913 öt überschritten. 

d) Die Werke Oppau und Merseburg. Schon Ende des Jahres 1911 war 
von der Leitung der BASF mit den Vorbereitungen für den Bau einer großen 
Ammoniakfabrik begonnen worden, da man nicht nur von der technischen Aus- 
führbarkeit, sondern auch von der Wirtschaftlichkeit des neuen Verfahrens über- 
zeugt war. Bei Oppau, einige Kilometer rheinabwärts von Ludwigshafen, wurde ein 
Werk zur Erzeugung von 36 000 1 Ammonsulfat jährlich (= 9000 tNfiJ) geschaffen, 
das im September 1913 in Betrieb kam. Nach wenigen Monaten schon wurde 
mit der Erweiterung der Anlage auf die 5fache Produktion begonnen und nach 
Kriegsausbruch die Kapazität bis auf 300 000/ Ammonsulfat gesteigert. 

Der Wasserstoff wurde zunächst unter Ausnutzung der günstigen Frachtlage 
für rheinischen Koks über Wassergas nach dem LiNDE-FRANK-CARO-Verfahren, 
Stickstoff aus Luft ebenfalls nach Linde gewonnen. Man erkannte jedoch bald, daß 
die Herstellung von Wasserstoff mit der LiNDE-Apparatur in so großen Ausmaßen 
erhebliche Schwierigkeiten machte, und führte deshalb 1915 das noch jetzt angewen- 
dete Kontaktverfahren ein — Umsetzung des Kohlenoxyds im Wassergas mit Wasser- 
dampf über einem Eisenoxydkontakt zu Kohlensäure und Wasserstoff, Entfernung 
der Kohlensäure mit Wasser bei 25 Atm. Druck, Reinigung von geringen Resten 
von Kohlenoxyd mittels ammoniakalischer Kupferoxydullösungen — (s. unter B, 
S. 380). Der Stickstoff wurde in der Hauptsache aus Koksgeneratorgas gewonnen, das 
in ähnlicher Weise wie das Wassergas mit Dampf behandelt und gereinigt wurde. 

Durch den Weltkrieg trat die Bedeutung der neuen Produktion derart hervor, 
daß zur Sicherung des ungeheuren Bedarfs an gebundenem Stickstoff für die Muni- 
tionserzeugung und, soweit möglich, auch für die Landwirtschaft Anfang des Jahres 
1916 zusammen mit der Reichsregierung der Plan gefaßt wurde, den Bau einer 
neuen großen Stickstoffanlage beim Dorfe Leuna in der Nähe von Merseburg im 
mitteldeutschen Braunkohlenrevier in Angriff zu nehmen. Das neue »Ammoniak- 
werk Merseburg", am 19. Mai 1916 begonnen, konnte bereits am 27. April 1917 
das erste Ammoniak liefern. Zunächst für 30000/ gebundenen Stickstoff geplant, 
wurde schon während des Baues eine Erweiterung auf 130 000 t im Jahr durch- 
geführt. Noch vor Eintritt des Waffenstillstandes wurde tatsächlich eine durch- 
schnittliche Tagesproduktion von 250 t Ammoniak erreicht. Diese Ziffern sind nach 
dem Kriege trotz anfänglicher, durch Streik und Kohlenmangel bedingter Rück- 
schläge ständig weitergestiegen. 1925 betrug die von den beiden Werken Oppau 
und Merseburg produzierte Menge an Ammoniak etwa 350 000 t Stickstoff, wovon 
250000 t auf Merseburg entfielen, 1926 ist die Gesamtleistung auf 450000 / 
(120 000 -j- 330 000) gewachsen. Die erhebliche Steigerung der Produktion in den 
letzten Jahren ist nur zum Teil durch Erweiterung der bestehenden Anlagen er- 
zielt worden; einen wesentlichen Anteil an der Erhöhung der Leistung tragen 
dauernde Betriebsverbesserungen. 

Neben den eigentlichen Ammoniakerzeugungsanlagen mußten auch die Be- 
triebe zur Überführung des Ammoniaks in Stickstoffdüngesalze entwickelt und 
ständig erweitert werden. Da sich allmählich die Herstellung einer ganzen Skala 
verschiedenartiger Stickstoffprodukte als notwendig erwies, um allen Anforderungen 
der Landwirtschaft nachkommen zu können (vgl. Abschnitt E, S. 41 1), waren nicht 
nur bewährte Methoden anzuwenden und bestehende Fabrikationsanlagen zu er- 
weitern, sondern ständig neue Verfahren gründlich wissenschaftlich durchzuarbeiten 
und technisch auszugestalten. Die Fabrikationsstätten für Düngesalze sowie die zu 
ihrer Aufbewahrung erforderlichen Lagerhäuser bilden einen sehr erheblichen Teil 
der Fabrikanlagen in Oppau und Leuna, demgegenüber die Ammoniakfabrik im 
eigentlichen Sinne, obwohl das Herz der Werke, räumlich stark zurücktritt. 
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e) Die technische Entwicklung modifizierter Verfahren zur techni- 
schen Ammoniaksynthese. Im vorstehenden ist die Entwicklung des Haber- 
BoscH-Verfahrens von seinen Anfängen bis zur großindustriellen Ausgestaltung be- 
schrieben worden, und es erübrigt noch, die Ausbildung weiterer neuerer Verfahren 
kurz zu verfolgen, die gleichfalls die katalytische Gewinnung von Ammoniak aus den 
Elementen zum Gegenstande haben. Dabei ist zu bemerken, daß diese Verfahren, 
die in der Folgezeit bekanntgeworden sind, sämtlich Variationen oder spezielle 
Ausführungsformen des HABER-BoscH-Verfahrens darstellen, mag nun die Modifi- 
kation in der Hauptsache die Druckhöhe (Claude mit »Hyperdrücken«) oder die 
Gewinnung des Ausgangs- Wasserstoffes (Casale mit Elektrolyt- Wasserstoff) oder die 
besondere Arbeitsweise, namentlich in bezug auf Katalysator, Temperatur oder appara- 
tive Ausgestaltung betreffen. Wir geben im folgenden in historischer Übersicht einige 
Hauptdaten der Entwicklung wieder. 

So abfällig die Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch in technischer und 
wirtschaftlicher Hinsicht anfänglich, sogar noch in den ersten Kriegsjahren, im 
Ausland beurteilt worden ist (vgl. z. B. Landis, Chem. News 112, 167 [1915]), 
brach sich doch im Verlauf des Krieges in verschiedenen Ländern mehr und mehr 
die Überzeugung Bahn, daß der in Deutschland eingeschlagene Weg der Stick- 
stoffbindung über Ammoniak bei weitem der wirtschaftlichste, wenngleich der 
technisch schwierigste Weg ist. Es wurden daher etwa von 1917 ab in den Ver- 
einigten Staaten, in Frankreich, England und Italien ernsthafte Anstrengungen ge- 
macht, eine Fabrikation von synthetischem Ammoniak zu entwickeln. Da man sich 
jedoch offenbar von vornherein darüber klar war, daß dies nur unter Benutzung 
der Patente der BASF möglich war, wurden diese im Widerspruch zu den Be- 
stimmungen des Völkerrechts teils beschlagnahmt, teils vollkommen enteignet 
und verkauft. 

Bis zur Inbetriebsetzung einer Ammoniakfabrik ist es vor dem Waffenstillstand 
nur in den Vereinigten Staaten gekommen, wo die Chemical Foundation den 
Interessenten Lizenzen auf die beschlagnahmten Patente der BASF verkaufte. Im 
Auftrage der Regierung begann die General Chemical Co. im Jahre 1917 mit 
dem Bau einer Anlage bei Sheffield, Alabama, 1,5 km vom Tennesseefluß entfernt. 
Das Werk, welches die Bezeichnung »Nitrate Plant Nr. 1" erhielt, sollte vom Juni 
1918 ab in Betrieb gesetzt werden, doch ist es nie gelungen, regelmäßig zu fabri- • 
zieren. Bei Eintritt des Waffenstillstandes ist es sofort stillgelegt und seitdem nicht 
wieder in Gang gesetzt worden. 

Das Verfahren, das angewendet werden sollte, war von der General Chemi- 
cal Co. ausgearbeitet worden. Seine wesentlichsten Unterschiede gegenüber der in 
Oppau entwickelten Arbeitsweise waren niedrigerer Druck (etwa 90 Atm) und Kata- 
lysatoren gemäß den A. P. des bei der General Chemical Co. tätigen Chemikers 
Frederic de Jahn (s. die Tabelle in Abschnitt G, S. 420), die_ übrigens im wesent- 
lichen in den Patenten der BASF vorbeschrieben waren. Über die Ammoniak- 
gewinnung in einem von der General Chemical Co. später errichteten eigenen 
Werk in Syracuse und sonstige in den Vereinigten Staaten angewendete Verfahren 
vgl. Abschnitt D, S. 409 und die Tabelle S. 414. 

Im Gegensatz zu den Vereinigten Staaten ist die Entwicklung in England 
von vornherein konsequent auf das Ziel der Schaffung einer zentralen Großanlage 
gerichtet gewesen. Noch während des Krieges wurde von der englischen Regierung 
unter Mitwirkung einer Reihe namhafter Chemiker und Ingenieure mit dem Bau 
einer Anlage in Billingham-on-Tees begonnen, in der die beschlagnahmten Patente 
der BASF verwertet werden sollten. Bei Abschluß des Waffenstillstandes war gerade 
mit der Fundamentierung der Fabrikationsbauten begonnen. Die weitere Ausführung 
stockte dann zunächst vollständig. Erst als im April 1920 Gelände und Materialien 
von der Brunner-Mond Co. erworben wurden, kamen die Arbeiten wieder langsam 
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in Fluß. 1Q23 erfolgte die Inbetriebsetzung zunächst nur einer Versuchsanlage mit 
einer Tagesproduktion von 1 t Ammoniak. Schrittweise erfolgten Vergrößerungen; 
1926 sollen bereits 50 1 Ammoniak pro Tag hergestellt worden sein (vgl die 
Tabelle S. 414). 

Hinsichtlich der französischen Bestrebungen ist zunächst zu erwähnen, daß 
schon vor dem Kriege, hauptsächlich durch Matignon, aber auch durch Le Cha- 
telier die Priorität der deutschen Ammoniakerfindung in Frage gestellt wurde (vgl. 
Compt. read. Acad. Sciences 164, 588 [1917]; Vortrag Matignon : Monde Ind. et 
Com. Paris, 1918). Bosch hat diese, die Sachlage verkennenden Angriffe in einem 
Vortrag vor der BuNSEN-Oesellschaft im April 1918 schlagend entkräftet (Ztschr. 
Elektrochem. 24, 361 [1918]). 

Als Beginn einer eigenen Tätigkeit in Frankreich auf dem Gebiet der 
Ammoniaksynthese kann wohl das Jahr 1917 bezeichnet werden, in dem George 
Claude seine Versuche mit „Hyperdrücken", d. h. Drucken von etwa 1000 Atm., 
begann (Compt. rend. Acad. Sciences 169, 649 [1919] s. Abschnitt D, 402). Aber auch 
hier dauerte es 3 Jahre — in der Zwischenzeit hatte Claude, infolge der französi- 
schen Besetzung der Rheinpfalz, Gelegenheit, das Oppauer Werk eingehend zu 
besichtigen — , bis die Versuchsanlage in Montereau 100/ Ammoniak am Tage her- 
stellen konnte. Inzwischen war (Juni 1919) als Tochtergesellschaft der „Air Liquide" 
die „Societe de la Grande Paroisse« gegründet worden, die nunmehr die 
CLAUDE-Patente verwertete. 1920 kam dann erstmals ein Hyperkompressor mit 5 / 
Tagesleistung in Betrieb. Die beiden nächsten Jahre waren in der Hauptsache der 
Frage der vorteilhaftesten Beschaffung des Wasserstoffs gewidmet. Zunächst wurde 
er durch Tiefkühlung von Wassergas gewonnen. In einem Vortrag im Jahre 1922 
berichtet Claude (Le Genie Civil 80, 501), daß es ihm gelungen sei, ein Ver- 
flüssigungsverfahren auszubilden, bei dem mit einem Apparat vom Umfang eines 
Menschen und 3 m Höhe täglich 15 000 m 3 Wasserstoff, etwa 5 t NH 3 entsprechend, 
aus Wassergas erzeugt werden könnten. Inzwischen sei aber auch die Wasserstoff- 
gewinnung aus Koksofengas mit Unterstützung der Minen von Bethune gelungen. 
Claude hat von Anfang an eine Verwertung der Kokereigase für die Ammoniak- 
synthese vorgeschwebt; nur hatten sich der Verwirklichung seiner Pläne erhebliche 
technische Schwierigkeiten entgegengestellt. Gewisse Bestandteile des Kokereigases 
führten trotz Vorreinigung zu Verstopfungen bei der Tiefkühlung. Durch die Mit- 
verflüssigung eines Stickstoffzusatzes soll diesem Übelstand abgeholfen worden sein. 

Die weitere Ausbreitung des Claude- Verfahrens vollzog sich nunmehr ent- 
sprechend dem von seinem Urheber aufgestellten Programm — Verwertung des 
Wasserstoffs der Koksofengase in zahlreichen kleinen Einheiten — in engem Anschluß 
an die Kokereien der Kohlengruben im Nordosten Frankreichs (s. Tabelle S. 414). 

Seit 1923 erwuchs dem CLAUDE-Verfahren im CASALE-Prozeß ein beachtens- 
werter Konkurrent (s. S. 407). Erwähnt sei noch eine größere Anlage der fran- 
zösischen Regierung in Toulouse, die 1927 mit einer Jahresleistung von 30000 t 
Stickstoff in Betrieb genommen werden soll. Der Wasserstoff soll nach dem Haber- 
BOSCH-Verfahren gewonnen, die eigentliche Synthese nach Casale ausgeführt werden. 

In Italien haben die Bestrebungen, obwohl noch jüngeren Datums, bald zu 
bemerkenswerten Erfolgen geführt. Im Jahre 1920 errichtete Dr. Luigi Casale, 
finanziell durch Amerikaner unterstützt, in Terni bei Rom eine Versuchsanlage zur 
Gewinnung synthetischen Ammoniaks; ein Jahr später folgte Fauser mit einer An- 
lage in Novara. Beide verwenden, den Energiequellen des Landes entsprechend, 
Elektrolytwasserstoff (s. Abschnitt B, S. 381 und D, S. 405). Nach anfänglichen 
Schwierigkeiten soll Novara 1 t NH 3 pro Tag, 1924 Terni bereits 3 t erreicht 
haben. An der Entwicklung beider Verfahren ist die Montecatini-Gesellschaft in 
Mailand interessiert. Über die Produktionsmengen 1926/27 unterrichtet die Tabelle 
S. 415. Wie dort ersichtlich, hat sich in Italien selbst vorwiegend das Fauser- 
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Verfahren durchgesetzt, während Casale besonders in Frankreich Fortschritte ge- 
macht hat. 

In den übrigen Kulturstaaten kann von einer geschichtlichen Entwicklung 
der Ammoniaksynthese nicht gesprochen werden, da die Anlagen dort durchweg 
allerjüngsten Datums und im engsten Anschluß an die besprochenen Verfahren 
entstanden sind. 

Verschiedene weitere Mitteilungen über die vorstehend kurz skizzierten Ent- 
wicklungen sowie über sonstige neuere Bestrebungen, auch in Deutschland, sollen 
in Teil D gegeben werden. 

B. Herstellung und Reinigung der verwendeten Gase\ 

(Über Verfahren zur Darstellung von Stickstoff und Wasserstoff s. auch „Stick- 
stoff" und „Wasserstoff"). 

Die wohlfeile Beschaffung der zur Synthese erforderlichen reinen Gase, vor 
allem des Wasserstoffs, spielt für den wirtschaftlichen Betrieb einer Ammoniai- 
fabrik insofern eine ausschlaggebende Rolle, als der Hauptanteil der Herstellungs- 
kosten des Ammoniaks auf die Gewinnung des reinen Wasserstoffs entfällt. In der 
Praxis haben in der Hauptsache 3 Verfahren Anwendung gefunden: Das Wasser- 
gasverfahren der BASF, das von Kokereigasen ausgehende Tiefkühlverfahren und 
endlich die Wasserelektrolyse. 

1. Verfahren der BASF. 

Wir geben hier zunächst wieder einen kurzen Überblick über die Entwicklung 
bei der BASF. Die ersten Versuche in technischem Maßstabe wurden mit einem 
durch Verbrennen eines Wasserstoff-Luft-Gemisches und Zugabe von Elektrolyt- 
Wasserstoff im stöchiometrischen Verhältnis hergestellten Gasgemisch gemacht. 
Etwa von 1912 ab ging man dazu über, den Wasserstoff aus Wassergas zu ge- 
winnen. Hierfür kamen 2 Wege in Frage, die beide in dem neuen Oppauer Werk 
in großem Maßstabe Anwendung fanden. Zunächst wurde das Wassergas nach 
Linde durch Tiefkühlung teilweise verflüssigt und dadurch der Wasserstoff größten- 
teils vom Kohlenoxyd und den anderen unerwünschten Beimengungen befreit. Der 
Rest des Kohlenoxyds wurde durch darauffolgendes Waschen des Gases mit Natron- 
lauge unter Druck entfernt. Dieses Verfahren wurde nach wenigen Jahren durch 
ein Kontaktverfahren verdrängt, das im wesentlichen die Grundlage der heutigen 
Fabrikation darstellt. Der Hergang ist hierbei etwa folgender (Abb. 130): 

In großen Drehrostgeneratoren a wird einerseits Wassergas, in Abstich- 
generatoren (in der Abbildung nicht besonders eingezeichnet) andererseits Koks- 
generatorgas erzeugt. Die Gase werden durch Wassereinspritzung in d von Staub 
gereinigt und in Sammelbehältern e in einem in bezug auf Stickstoff und Wasser- 
stoff für die spätere Synthese richtigen Verhältnis gemischt. Das Gemisch passiert 
nunmehr, mit Dampf, durch g zugeführt, beladen, die Wasserstoffkontaktöfen / in 
denen durch geeignete Kontaktmassen die Einstellung des bei 500° weit nach 
rechts verschobenen Wassergasgleichgewichts CO + // 2 = C0 2 + /f 2 erzielt wird. 
Bei Anwendung eines Überschusses von Wasserdampf wird so das Kohlenoxyd 
weitgehend aus dem Gemisch fortgenommen und die entsprechende Menge Wasser- 
stoff erzeugt (D. R. P. 292615 [1912]). Nach dem Passieren von Sammelbehältern J 
wird das Gas durch den Kompressor Ki auf etwa 25 Atm. komprimiert, in Wasch- 
türmen / zur Entfernung der Kohlensäure und des aus dem Koks stammenden 
Schwefelwasserstoffs mit Wasser gewaschen. Es folgt nun die Kompression des fast 
kohlensäurefreien Gases durch den Hochdruckkompressor K 2 auf 200 Atm. Unter 
diesem Druck wird das Gas in Waschtürmen n mittels ammoniakalischer Kupfer- 

1 Dieser Teil sowie D-O bearbeitet von H. Rötger. 
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Abb, 130. Schema für die Herstellung von synthetischem Ammoniak nach Haber-Bosch. 
a Drerinostgenerator für Wassergas und Abstichgenerator für Generatorgas; b Ltifteintrift* r Dampf- 
eintritt; d Gasreiniger; e Gasometer für Wasser- und Generatorgas; / Wassersloffkontaktofen ; 

f Dampf eintritt t / KontaMgHgasc.meter; Äi Kompressor für IbAim,; K* Kompressor für ?(X)Atm.; 
Kohlensaurere] mger, 25Afm-\ m Druckwasser; n Kohlenoxyo'reiriiger, 3JO Atm*\ o Ammoniak- 
absorption; P t Laugepumpe; P s Druckwasserpumpe; P, Umlaufpumpe, 300 Atm.; q Gaskühler; 
/? Wasserkühler; 5 Ammoniakkontaktoien ; Z Ammorjiakwasser. 

Salzlösungen, die durch die Laugepumpe P, in Umlauf gehalten werden, von 
Kohlenoxyd befreit. Die gereinigten Gase passieren den Gaskühler c und treten 
dann in den eigentlichen ti och druck kreislauf (s. Abschnitt D, S. 400). 

a) Herstellung des Gasgemisches. Die technische Durchfuhrung in 
Oppau gestaltet sich folgendermaßen (s. auch Technique Moderne 1922, 449); 

Die Zusammensetzung des Generatorgases ist etwa 30% CO, Ol % N 2 , 3 % CO v 
t>% H Zt die des Wassergases ungefähr 50$ H^ 40% CO, 4—6% N 2 und 4— 6% CÖ 2 , 
Die in Türmen und mit rotierenden Wäschern gewaschenen Gase werden in Gas- 
behälter (2 für Wassergas, 1 für Generatorgas) von je etwa 15 000 m 3 Fassungsver- 
mögen geleitet und nach dem Mischen nochmals unter Verwendung von Gaszentri- 
fugen mit Wasser gewaschen. Hierauf werden sie mit Hilfe von aktiver Kohle von 
Schwefelwasserstoff betreit und dann den Kontakt kam mern zugeführt, in denen die 
Umsetamg des Koh Jenoxyds mit Wasserdampf zu Kohlendioxyd und Wasserstoff 
erfolgt 

b) Katalytische Umsetzung des Kohlenoxyds. Die Umsetzung des 
Kohlenoxyds bei Gegenwart von Wasserdampf geschieht nach dem in den D. R. P 
271516, 268920 {im]; 282 849, 303 952, 27g 5S2 [1913]; 300032, 284170, 293 585 
[1914} der BASF niedergelegten, von W.Wild ausgearbeiteten Verfahren unter Ver- 
wendung aktivierter Eisenoxydmassen (mit Zusätzen) als Kentaktsubstanz. Besonders 
wichtig Ist die Porosität des Katalysators und die Einhaltung der richtigen Tem- 
peratur, die etwa 500* beträgt 

Das Gemisch von Generatorgas und Wassergas passiert Türme von 17 m 
Höhe, in welchen es durch Berieselung mit etwa S5 U heißem Wasser mit Wasser- 
dampf, gesättigt wird. Hierauf durchströmt es, in mehrere Teilströme verzweigt, 
eine Reihe von Wärmeaustauschern und Kontaktkammem unter größtmöglicher 
Ausnutzung der Wärme des katalysierten Gasgemisches, streicht von da aus im 
Gegenstrom zurück und wird dann wieder einem Gasometer zugeführt In den 



Ammoniak 



379 



11 ä? 



Kontaktkammeni ist der Katalysator auf 
5 übereinander angeordneten durch- 
lochten Eisenblechen ausgebreitet. 

Im Werke Oppau sind die Kontakt- 
kammern in 2 Reihen angeordnet. 
Außerhalb dieser Reihen stehen die 
Wärmeaustauscher, für jede Einheit ein 
Doppel apparaf. Zwischen den 2 Reihen 
der Katalysatorkammern befinden sich 
mit Kraftgas gespeiste Öfen, die bei der 
Inbetriebsetzung der Kontaktöfen zum 
Erhitzen der Katalysatoren auf die 
Umsefzungstemperatur von etwa 500° 
dienen. Während des Betriebes ist eine 
zusätzliche Erwärmung nicht erforder- 
lich. Beim Austritt aus der ersten Kon- 
taktkammer enthalfen die Gase etwa 
2£5j CO z und etwa 5$ CO, Beim Aus- 
tritt aus der zweiten Kammer ist der 
CO-Gehalt auf 1-1,6$ gesunken. 
Abb. 131 zeigt die Anordnung der Kon- 
taktöfen im Ammomakuecrk Merseburg. 

c) Entfernung des Kohlen- 
dioxyds, Kompression und Reini- 
gung des Gases. Das katalysierte Gas 
wird nach Kompression auf etwa 25 Atm. 
mit Wasser von gleichem Druck ge- 
waschen, um das Kohlendioxyd heraus- 
zulösen. Dies geschieht in Türmen von 
16 m Höhe und 1,4 m Durchmesser, die mit RASCHic-Ringen gefüllt sind (Abb. 132). 
Das gewaschene Gas durchströmt einen Wasserabstreifer, während das mit Kohien- 
dioxyd beladene Wasser in eine mit Elektromotor und Wasserpumpe gekuppelte 
Pelton Turbine entspannt wird, wobei etwa 50% der zur Kompression erforderlichen 




Abb. 131. 
Kontaktofen im Ammoniakverk Merseburg, 




Abb. 132. Gasremigung, Außer, a ns ichl. 
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Energie wiedergewonnen werden. Das frei gewordene KohIendio\yd wird in Gas- 
behalter geleitet und findet zur Herstellung; von Natriumbicarbonat, Amnion Sulfat 
oder Harnstoff Verwendung. Beim Austritt aus den Türmen enthalt das Gas noch 
etwa 1 S C0 2 . 

d) Entfernung des Kohlenoxyds. Die Absorption der Reste des Kohlen- 
oxyds erfolgt mittels ammomakalischer Kupferlosungen (vgl. D. R P. 254 344 [1Q1Ü]- 
279954, 282 505 11913]; 288 S 43, 288450, 289 694 [1 9 14]). Das auf 200 Atm. kompri- 
mierte Gas wird in den unteren Teil von Absorptionskolonnen geleitet, die mit 
Raschig- Ringen gefüllt sind, während von oben die unter dem gleichen Druck 
gehaltene ammoniakalische Kupfertösung herabrieselt. Das gewaschene Gas durch- 
strömt Abscheider behufs Zurückhaltung der mitgerissenen Flüssigkeit und wird 
dann in weiteren Türmen mit Natronlauge gewaschen, um die letzten Anteile von 
Kohlendioxyd zu entfernen. Die Türme sind geschmiedete Stahlrohre von 12 m 
Lange, SO cm äußerem Durchmesser und 12 cm Wandstärke (s. Abb. 133). Die zur 




Abb. 133. Anlage mr Reinigung des Wasserstoffs von Kohletioxyd. 



Absorption des Kohlenoxyds benutzte Kupferlösung wird nach dem Entspannen 
einer Regenerieren läge zugeführt, in welcher das gelöste Kohlenoxyd durch Erwärmen 
im Vakuum wieder ausgetrieben wird. 

e) Weitere Verbesserungen des &4£F-Verfahrens zur Wasserstoff- 
gewinnung. Es versteht sich, daß das vorstehend beschriebene Verfahren keinen 
Abschluß bedeutet Vielmehr wird an seiner weiteren technischen und wirtschaft- 
lichen Ausgestaltung dauernd gearbeitet. Es äst z. B. gelungen, den Dampfverbrauch 
bei der katalytischen Oxydation des Kohlenoxyds sehr stark zu reduzieren. Ein 
wesentlicher Fortschritt ist in den letzten Jahren bei der Wassergaserzeugung erzielt 
worden. Während das Wassergas in Oppau und Leuna bisher wie üblich aus 
Steinkoh Jenkoks gewonnen wurde, kann man es jetzt direkt aus Braunkohle her- 
stellen. Das von Fr WlN&xEft ausgearbeitete Verfahren, das insbesondere für im 
Braunkohlengebiet liegende Werke von großer Bedeutung zu werden verspricht, 
beruht darauf, daß die getrocknete Rohkohle bzw. Grude feinkörnig durch das Ver- 
gasungsmittel in ständig wirbelnder Bewegung erhalten wird. Infolge des flüssigkeits- 
ähnlichen Zustandes, den die Kohle unter den Arbeitsbedingungen annimmt, ver- 
mischt sich das frisch eingeführte Gut sogleich weitgehend mit der glühenden 
Kohle Die hohe Temperatur der den Gaserzeuger verlassenden Gase wird benutzt- 
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um die Rohbraunkohle vor der Einführung in den Gaserzeuger bis auf 10% Wasser- 
gehalt zu trocknen, wobei sie in feine Körner zerfällt {D. R. P. 437970 [1922], 
438843 [1924]; ferner Vortrag von C. Krauch, Stahl u. Eisen 47, 1120 [1927]). 
Die Leistung eines solchen Gaserzeugers, welcher sowohl auf Wassergas wie auf 
Generatorgas arbeiten kann, ist sehr hoch; bei 12 m 2 Schachtquerschnitt z.B. können 
zur Erzeugung von Generatorgas in 24 u 750 t Rohbraunkohle durchgesetzt werden. 
Beim Arbeiten auf Wassergas fällt während des Heißblasens ein Gasgemisch an, 
das für den Betrieb von Gasmaschinen gut brauchbar ist. 

2. Andere Verfahren der Wasserstoff- und Stickstoffherstellung und 

-Reinigung. 

Die Kokereigase, welche etwa 45—50$ Wasserstoff enthalten, sind in Deutsch- 
land bisher nur in kleinem Maßstabe als Wasserstoffquelle verwendet worden. An- 
geregt durch das D.R.P. 301984 [1914] von Bronn hat die Gesellschaft für 
Lindes Eismaschinen ein Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff durch frak- 
tionierte Kondensation entwickelt. Das Koksofengas wird auf etwa 10 Atm. kom- 
primiert, einer Druckwasserwäsche unterworfen, wodurch es vom größten Teil der 
Kohlensäure sowie von den Resten anderer Verunreinigungen, wie Benzol und 
Acetylen, befreit wird. Die letzten Anteile Kohlendioxyd werden in einer an- 
schließenden Wäsche mit Natronlauge entfernt. Nach einer Gegenstrom- Vorkühlung 
mit flüssigem Ammoniak gelangt das auf —40° bis —50° gekühlte Gas in den 
eigentlichen Tiefkühler. Hier werden, ebenfalls im Gegenstrom, mit Hilfe der Ver- 
dampfungswärme von flüssigem Stickstoff alle Bestandteile des Koksofengases außer 
dem Wasserstoff größtenteils verflüssigt. Dieser wird durch Berieselung mit flüssigem 
Stickstoff von vorher noch nicht kondensierten Beimengungen, vornehmlich Kohlen- 
oxyd, weitgehend befreit. Der Stickstoff verdampft dabei insoweit, daß ein Gas- 
gemisch von 3 VoL-Tl. Wasserstoff und 1 Tl. Stickstoff erhalten wird. Dieses Gemisch 
verläßt den Tief kühler unter einem Druck von etwa 10 Atm. und soll direkt ohne 
weitere Reinigung für die Ammoniaksynthese verwendbar sein (vgl. Borchardt, 
Gas- und Wasser/ach 1927 [564]). 

Das Verfahren ist von Linde zunächst in einer kleinen Ammoniakfabrik auf 
der Zeche Ougree-Marihaye in Belgien zur Anwendung gebracht worden. 1927 ist 
es auf der im Bau befindlichen Anlage der Zeche »Mont Cenis" in Sodingen ein- 
gerichtet worden. 

Im französischen Zechengebiet dienen die Kokereigase bereits seit einer Reihe 
von Jahren als Wasserstoffquelle für den CLAUDE-Prozeß. Die Gewinnung des reinen 
Wasserstoffs aus dem Gasgemisch geschieht nach Patenten der Societe L'Air 
Liquide (Claude) in einer dem Linde- Verfahren verwandten Weise ebenfalls 
durch fraktionierte Tiefkühlung {F. P. 541 647 [1921]; 562216 [1922]; 574668 [1923]; 
577 343 [1923];" E. P. 238175 [1924]) (s. Teil A S. 403). 

Die andern in jüngster Zeit in technischem Maßstabe durchgeführten Ver- 
fahren von Casale und Fauser (s. u.) verwenden in den Werken, die sich auf 
billige Wasserkräfte stützen, Elektrolytwasserstoff. Von den zahlreichen vorgeschla- 
genen Konstruktionen (s. auch Wasserstoff) ist neben der KNOWLES-Zelle, die unter 
anderm in Bussi (Italien) arbeitet, besonders die von Fauser konstruierte Zelle zur 
Anwendung gekommen (F. P. 605 125 [1925], Abb. 134). Jede der relativ hohen 
Elektroden D besteht aus zwei parallelen Eisenblechen und ist mit einem Sack aus 
Asbesttuch umhüllt, so daß sich zwischen 2 Elektroden ein doppeltes Diaphragma H 
befindet. Dadurch wird ein Vermischen des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff bei 
Störungen weitgehend verhindert. Der Wasserstoff ist infolge dieser Konstruktion 
besonders rein (etwa 99,9% bei allen Belastungen). Um die bei der Höhe der 
Elektroden besonders wichtige, gute Zirkulation des Elektrolyten (28% ige Kalilauge) 
zu sichern, hat Fauser verschiedene Konstruktionen angegeben. Nach F. P. 551 302 
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Abb. 134. FAUSER-Zelle. 
A Eisernes Elektrolysiergefäß ; B Isolatoren; D Elektroden; E Rillen; /Raum zwischen Elektrode und 
Asbest; G Glocke; H Asbestsack; i Raum zwischen den Elektrodenplatten; M Gassammelleitung; 
//Befestigung der Elektroden; P Stromzuführung; Q Isoliermanschette; S Gasaustritt; U Isolierscheibe 

aus Ebonit; V Elektroderhalter. 

[1922] besteht jede Elektrode aus zwei benachbarten Sätzen von jalousieartig über- 
einander angeordneten Blechstreifen. Neuerdings verwendet Fauser, wie grundsätz- 
lich vor ihm schon andere Konstrukteure (z. B. Mueller, Universal Oxygen Co., 
D. R.P. 341 153 [1916]), bei jeder Elektrode zwei parallele Eisenbleche (vgl. Abb. 134). 
Die Gasentwicklung erfolgt einseitig bei / zwischen Elektrode und Diaphragma. 
Die aufsteigenden Oasblasen erzeugen hier gegenüber dem Raum i, der nicht an 
der Elektrolyse teilnimmt, eine erheblich geringere Dichte des Elektrolyten und 
dadurch eine lebhafte Zirkulation der Lauge. 

In Amerika sind, vorwiegend in Anlehnung an Chlorfabriken, einige kleinere 
Anlagen entstanden, in denen mit Hilfe des als Nebenprodukt anfallenden Wasser- 
stoffs Ammoniak hergestellt wird (Mathieson Alkali Co.). 

Endlich sei noch ein von Liljenroth ausgearbeitetes, von der /. O. Farben- 
industrie übernommenes Verfahren erwähnt, welches Wasserstoff durch Einwirkung 
von Wasserdampf auf Phosphor oder Phosphide erzeugt, z. B. nach der Gleichung 

P t + 10 H 2 o = P 4 O 10 -f 10 H 2 
{D.R.P. 406411 [1923]; 409 344 [1924]; 431 504 [1924]; 444 797 [1925]; F. P. 621 625 
[1926]; Schw. P. 121 805 [1926]). Diesem Verfahren dürfte besondere Bedeutung 
zukommen, da es erlaubt, bei der Fabrikation der zur Herstellung von Misch- 
düngern wichtigen Phosphorsäure, Wasserstoff als Nebenprodukt zu gewinnen. 

Die vorher erwähnten Herstellungsmethoden des Wasserstoffs verteilen sich 
auf die Weltproduktion an synthetischem Ammoniak nach einer Aufstellung von 
Ernst und Sherman (Journ. Ind. engin. Chem. 1927, 196) wie folgt: 



Wassergas-Kontakt- Verfahren . . .70% 
Elektrolyt-Wasserstoff 15% 



Koksofengaszerlegung \1°jo 

Nebenprodukt 3% 



Der Gewinnung und Reinigung des Stickstoffs kommt in Anbetracht seiner 
leichten Zugänglichkeit bilanzmäßig eine weit geringere Bedeutung zu. Neben dem 
von der BASF eingeführten Generatorverfahren wird der Luftstickstoff vorwiegend 
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durch fraktionierte Verflüssigung der Luft (Claude und Linde) oder durch Ver- 
brennung mit Wasserstoff (Casale und Fauseri isoliert. Der Vorschlag von Casale, 
den Wasserstoffüberschuß bei der Luftverbrennung so hoch zu bemessen, daß sofort 
das zur Ammoniaksynthese geeignete Gasgemisch von l Tl. Stickstoff und 3 Tl. 
Wasserstoff erzeugt wird (FP. 518355 [1920]), ist nicht neu, sondern bereits 1912 
im A.P. 1386 760 der BASF beschrieben worden. 

Fauser verwendet in der Meraner Anlage (s. Abschnitt D, S. 407) zur Ge- 
winnung des reinen Stickstoffs nach dieser Methode das Restgas der Ammoniakoxy- 
dation, weil dieses wesentlich weniger Sauerstoff enthält als Luft (A. P. 1 487647 [1922]*. 

C. Theorie der Ammoniakkatalyse 1 . 

Theoretische Vorstellungen über die der katalytischen Synthese des NH 3 aus 
den Elementen zugrunde liegenden Vorgänge wurden zwar schon vielfach entwickelt, 
haben aber noch zu keiner restlos befriedigenden Klärung geführt, geschweige denn 
zu einer quantitativ durchgeführten, vom Experiment bestätigten Darstellung des 
Mechanismus des katalytischen Prozesses oder zu einer exakten Interpretation der 
Zusammenhänge zwischen Wirksamkeit und chemischer Zusammensetzung der Kata- 
lysatoren. Es sind jedoch neben vielen, mehr qualitativ durchgeführten Anschauungen 
auch zahlreiche Ansätze dazu vorhanden, von verschiedenen Seiten her in dieses 
noch dunkle Gebiet einzudringen und Gesetzmäßigkeiten aufzufinden, welche der 
Lösung des Gesamtproblems entgegenführen. 

Entsprechend der Art dieser Methoden kann man mehrere Gruppen von 
Arbeitsgebieten unterscheiden, zwischen denen freilich enge wechselseitige Be- 
ziehungen bestehen. Im Anschluß an eine gedrängte Übersicht über diese Unter- 
suchungen soll eine knappe Zusammenstellung der heute als gesichert zu betrach- 
tenden Ergebnisse folgen. 

I. Gleichgewichte. Hier kann im wesentlichen auf das im Bd. I, S. 369, Gesagte verwiesen 
werden. In folgender Tabelle sind die Gleichgewichtskonzentrationen desNri 3 in Prozenten angegeben, 
wie sie aus N»-f- 3 // 2 -Gemischen erhalten werden (z.T. mit reduziertem Fe z 3 unter Zusatz von K 2 
und Ai 2 ö 3 ). Die Tabelle ist Pascal, Syntheses industrielles, S. 22 ; 23, entnommen, u. zw. sind die Zahlen 
entweder von Haber nach seinen Messungen berechnet (Ztschr. Elektrochem. 20, 597 [1914]) oder von 
Larson (Journ. Amer. ehem. Soc. 46, 367 [1924]) experimentell bestimmt. Die Zahlen stimmen nicht 
völlig überein mit den von Claude, Abb. 137, S. 402, angegebenen Werten. 

Maxted (Journ. ehem. Soc. London 
113, 168, 386 [19i8], 115, 113 [1919]} führt 
auf Grund einer Extrapolation der Haber- 
schen Werte für die spezifischen Wärmen 
des Ammoniaks auf das Gebiet sehr hoher 
Temperaturen aus, daß im Bereich von etwa 
2000° an aufwärts die Bildung von Ammoniak 
endotherm wird und damit die Gleich- 
gewichtswerte des Ammoniaks in diesem 
Temperaturgebiet wieder ansteigen. Er sieht 
eine experimentelle Stütze hierfür in der 
Bildung erheblicher Ammoniakmengen bei 
der Explosion von /V 2 -|-3 H 2 - Knallgas- 
gemischen. Einer genaueren kritischen Prü- 
fung haben diese Resultate jedoch nicht 
standhalten können. Tominaga (Ztschr. 
Elektrochem. 30, 528 [1924]) sowie MOLDEN- 
HAUER (Chem.-Ztg. 48, 73 [1924]) haben nachgewiesen, daß bei der von Maxted gewählten Versuchs- 
anorJnung Stickoxyde entstehen, die durch weitere Reduktion erst in Ammoniak übergehen. Es 
handelt sich hierbei also nicht um ein Gleichgewicht zwischen Ak, //, und NH 3 , sondern zwischen 
N 2 , //,, 2 und Nfi 3 , NO und H 2 Ö\ 

II. Reaktionsgeschwindigkeit thermischer Prozesse. Der Versuch, die Geschwindig- 
keitswerte chemischer Reaktionen theoretisch abzuleiten, führt bekanntlich zu mannigfachen Schwierig- 
keiten, zu deren Überwindung schon verschiedene Annahmen über die Art des Energieaustausches 

1 Bearbeitet von W. Frankenburoer. 

2 Infolge der vom Verhalten der idealen Gase abweichenden Kompressibilität des NH 3 ver- 
schieben sich die Gleichgewichtswerte im Gebiet höherer Drucke (100- 1000 Atm.) gegenüber Habers 
Werten zugunsten des NH 3 (vgl. Larson und DODGE, Journ. Amer. chem Soc. 45, 2918 [1923]; 46, 
367 [1924]; GiLLESPlE, ebenda 48, 28 [1926]). 
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zwischen reagierenden Molekeln vorgeschlagen wurden; es sei hier nur auf die rein mechanischen „Stoß- 
theorien" einerseits, die „Strahlungstheorien" andererseits verwiesen. 

Allen neueren Arbeiten über die Theorie der katalytischen N// 3 -Synthese liegt die mechani- 
sche Deutung des Reaktionsmechanismus sowie die Annahme einer Bildung von »Zwischenver- 
bindungen" auf dem Weg: Anfangsystem —>- Endsystem zugrunde; mit der Strahlungshypothese 
u. s. w. arbeitende Deutungen für diese Reaktion werden nicht versucht, sondern es wird allgemein 
die Grenzfläche Katalysator-Gasraum als eigentliches Reaktionsgebiet betrachtet. Die Wege, welche zur 
Aufklärung der dort sich abspielenden Vorgänge beschritten werden, sind: 

1. Studium der Kontaktsubstanzen, besonders ihrer Oberfläche, ihrer Aktivierungs- und Ver- 
giftungsmöglichkeiten nach verschiedenen Methoden. 

2. Messendes Studium der Reaktionskinetik, vor allem des A/// 3 -Zerfalles an verschiedenen 
Kontakten. 

3. Messung der Adsorption der Reaktionsgase an den Kontaktsubstanzen. 

4. Versuche zur Erfassung der entstehenden „Zwischenverbindungen". 

5. Reaktionskinetische Messungen verwandter Reaktionen des elementaren N 2 . 

6. Versuche zur Synthese des NH 3 aus den Elementen auf nicht rein thermischem Wege und 
Rückschlüsse hieraus auf den katalytischen Prozeß. 

7. Molekular- und atomtheoretische Betrachtungen der Reaktionspartner und Katalysatoren. 
Zu 1. Struktur der Katalysatoren: Nach den ersten Arbeiten von Haber über die für 

die A7/ 3 -Synthese geeignetsten Kontakte wurde durch ausgedehnte systematische Untersuchungen von 
Seiten der BASF 1 — die später unter andern von Mitarbeitern des Fixed Nitrogen* Research 
Laboratoriums in Washington 2 wieder aufgenommen wurden — die spezifische Wirkung von 
„Aktivatoren" (förderlichen Begleitsubstanzen) auf die Kontaktsubstanzen, insbesondere das Eisen, 
sowie die Existenz von Kontaktgiften, wie Schwefel, und der Einfluß der physikalischen Beschaffen- 
heit auf die Kontaktwirkung festgestellt; im einzelnen wurde ferner konstatiert, daß typische Hydrie- 
rungskontakte für sich allein nicht wirken 3 , hingegen in Kombination mit Stoffen, denen eine gewisse 
Aftinität zum N 2 zuzuschreiben ist (z. B. Ni allein unwirksam, Afo/M-Kombination hingegen gut 
geeignet), so daß Mittasch hieraus den Schluß zog, daß eine Aktivierung des // 2 -Moleküls allein 
noch nicht für das Zustandekommen der katalytischen A/// 3 -BiIdung genügt. Der die Wirksamkeit 
der Kontakte steigernde und erhaltende Einfluß der „Aktivatoren" wurde in zahlreichen Ver- 
suchen geprüft 4 . 

Das für die technische Synthese so wichtige System Fe\AL0 3 wurde nach röntgeno- 
graphischen Methoden untersucht, um Aufschlüsse über die Zusammensetzung und Struktur dieses 
aktivierten Koniaktes zu erhalten. Sowohl Röntgenogramme, die im Forschungslaboratorium Oppau 
(Brill) aufgenommen wurden, als auch solche, die in unabhängig davon später ausgeführten Unter- 
suchungen von Ralph W. G. Wyckoff und E. D. Crittenden (Journ. Amer. ehem. Soc. 47, 2866 
[1925]) beschrieben sind, erweisen, daß das im Kontakt vorhandene Eisen die Struktur von a-Eisen 
besitzt, und daß, wie in der BASF von Bosch und Mittasch von vornherein angenommen wurde, 
das zugesetzte AL0 3 in hochdisperser Form in diesem o-Eisen verteilt ist, vermutlich als spinellartige 
Verbindung Al 2 Fe0 4 gebunden, die bei dem zur Herstellung des /^-Kontaktes nötigen Reduktions- 
prozeß Fe z Oi-\-AH 2 —*-3Fe-\-4H 2 in feinster Verteilung innerhalb des Fe unverändert bestehen 
bleibt und so ein Gerüst bildet, welches ein „Auswachsen" der beim Reduktionsprozeß entstehenden zahl- 
reichen a-/v?-Kryställchen verhindert und sie vor der beim Fehlen dieses „Gerüstes" rasch eintretenden 
Sinterung und damit verknüpften Verkleinerung der Gesamtoberfläche bewahrt. Anscheinend erschöpft 
sich aber die spezifische Wirkung der Aktivatoren nicht in dieser rein quantitativ wirkenden Erzielung 
und Erhaltung einer ausgedehnten Oberfläche der Kontaktsubstanz 5 , offenbar begünstigen sie auch noch 
die Entstehung und Fixierung besonders „aktiver Stellen" des Katalysators. 

Auf das Vorhandensein und die Möglichkeit einer hervorstechenden Wirkung derartiger „aktiver 
Stellen" wurde schon früher auf Grund mehr qualitativer Überlegungen hingewiesen; es ist ein Ver- 
dienst neuerer, inbesondere angelsächsischer Arbeiten 6 , diese Auffassung erneut in den Vordergrund 
gestellt und mit reichem, experimentellem Material die Tatsache belegt zu haben, daß bei vielen kata- 

1 Zum Teil in Patenten niedergelegt (s. Teil /, S. 420; vgl. auch B. 59, 13 B [1926]). 

2 Vgl. die Untersuchungen von A. T. Larson und A. P. Brooks (Ind. engin. Chem. 18, 
1305 [1926]) über die relative Wirksamkeit von Fe, Co, Ni, W, Mo und /=i?/Afo-Gemischen als 
Kontaktsubstanzen, sowie über die relative Aktivierungsfähigkeit von Oxyden des AI, Si, Zr, Tl und 
Co mit und ohne /CO auf Eisen; weiterhin eine Arbeit von J. A. Almquist und E. D. Crittenden 
(Ind. engin. Chem. 18, 1307 [1926]) über die Abhängigkeit der Wirksamkeit der Eisenkontakte von 
ihrer Herstellung und der Art der Aktivatoren. 

3 S. auch Fußnote '. 

4 Allem Anschein nach kann die Tatsache der Aktivierung (bzw. auch wechselseitigen Aktivie- 
rung) in Zwei- und Mehrstoff katalysatoren verschiedener Art ungleiche Gründe haben; die Fälle 
Eisen-Tonerde, Nickel-Molybdän, Osmium-Alkali können darnach als Beispiele typisch verschiedener 
Aktivierungsformen (etwa mehr „physikalisch" oder mehr „chemisch" u. s. w.) erscheinen. 

5 Vgl. z. B. Rüssel und H. S. Taylor, Journ. physicat. Chem. 29, 1325 [1925]. 

6 Vgl. z. B. Lanömuir, Jl urn. Amer. chem. Soc. 40, 1361 [1918]; Trans. Faradav Soc. 17, 618 
[1922]. - H. S. Taylor, Journ. physical. Chem. 28, 921 [1924], 30, 145 - Kistiakowsky, ebenda 30, 
1356 [1926]; Proceed. Roy. Soc. London (A) 108, 105 [1925]; ebenda (A) 113, 77 [1926]; Ztschr. pkysikal. 
Chem. 125, 341 [1927]. - O. Schmidt, Ztschr. physikol Chem. 118, 193 [1925]. - Gauger und 
Taylor, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 920 [1923]. — Pease, ebenda 45, 2296 [1923]. - Hirst und Rideal, 
Journ. ehem. Soc London 125, 685 [1924]. - Armstrong und Hilditch, Proceed. Roy. Soc. London 

(A) 108, 111 [1925]. - FRYLINC, Journ. physical. Chem. 30, 818 [1926]. - G. B. KISTIAKOWSKY, 
Proceed. Nat. Acad. Sciences, Washington 13, 1-4. 
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i.üschen Reaktionen nur ein sehr kleiner Bruchteil der Gesamtoberfläche des Kontaktmaterials wirksam 
.st, daß die Erzielung der »aktiven Stellen" bei chemisch identisch zusammengesetzten Katalysatoren 
ausschlaggebend von ihrer physikalischen Oberflächengestaltung abhängt 1 , und daß sich auf diese 
Erscheinung die spezifische Adsorptionsfähigkeit der Kontakte für verschiedene Gase, die quantitative 
Deutung der Vergiftungseffekte 2 und der wirkungssteigernde Einfluß der Aktivatoren 3 zurückführen 
.dljt. Eine Erörterung der einschlägigen, für die verschiedensten Reaktionen und Katalysatoren durch- 
geführten Untersuchungen würde zu weit führen, wir beschränken uns auf eine Erwähnung der 
Speziell für die AW 3 -Synthese durchgeführten Arbeiten. 

J. A. Almquist und C. A. Black 4 studierten die vergiftende Wirkung von kleinsten Mengen 
Sauerstoff und Wasserdampf auf die Eisenkontakte und stellten fest, daß diese Stoffe als „reversible 
Gifte" wirken, d. h. daß nach ihrer Entfernung aus dem sonst reinen N- 2 3// 2 -Gemisch die Wirksamkeit 
der Kontakte wieder den Anfangswert erreicht, während andere (zuerst in" der BASF als solche er- 
kannte) Gifte wie z. B. S- und P-Verbindungen, Hg-Dampf u.s.w. die Kontaktwirkung in irreversibler 
Weise herabsetzen. Bei der Zufügung sehr kleiner, definierter 2 -Mengen zum sonst reinen Reaktions- 
gas büßen die Kontakte ihre katalytische Wirkung bis zu einem konstanten Endwert ein, der - 
gemessen an der erreichbaren A7/ 3 -Konzentration — umso tiefer liegt, je höher der O r Gehalt der 
Reaktionsgase ist Diese Giftwirkung ist von der Bildung geringer Mengen von Eisenoxyd begleitet, 
dessen Menge bei den aktivsten Kontakten am größten ist; 2 und- /Y,0-Dampf wirken analog. 
Eine kritische Betrachtuug dieser Ergebnisse 5 führt zu der Deutung, daß aktive /^-Atome verschiedenen 
Grades freier Energie, d. h. verschiedener Ungesättigtheit gegenüber den „normalen" Atomen der 
/^-Oberfläche an der Katalysatorgrenzfläche vorhanden sind. Sowohl die katalytische Wirksamkeit 
bei der A/W 3 -Synthese als auch die Oxydbildung mit // 2 0-Dampf geringen Partialdrucks, der unter 
den betreffenden Versuchsbedingungen noch keine Oxydation von normalem, massivem Fe bewirkt, 
ist solchen „aktiven" /^-Atomen zuzuschreiben. Aus dem Betrage der Oxydbildung ergibt sich, daß 
der Bruchteil der aktiven Atome bei reinem Fe etwa ' 200( ,, bei mit Al 2 3 und K z O aktiviertem Fe 
etwa " J00 beträgt, so daß der Haupteffekt jener Zusätze in der Erhöhung der relativen Zahl katalytisch 
wirksamer Atome der Oberfläche zu bestehen scheint; aus der Verschiebung des Gleichgewichtes 
3 t Fe-i-fi 2 Ö = *l 4 Fe 3 4 — H 2 bei der Oxydation der „aktiven" Fe-Atome gegenüber der Oxydation 
..normalen« Eisens ergibt sich für erstere gegenüber letzterem ein Oberschuß von etwa 1 1 000 bis 
13000 cal. freier Energie pro Grammatom. 

Die Vorstellungen, welche sich die verschiedenen Forscher über das Wesen derart „aktiver", 
auch an anderen Kontaktsubstanzen nachgewiesener Oberflächenatome machen, sind etwa folgende: nach 
H. S. Taylor 6 handelt es sich um exponiert aus den Krystallgitterebenen der Oberfläche herausragende 
Atome, eine Ansicht, die auch O. Schmidt 7 im wesentlichen teilt; Langmuir 8 und vor allem 
Constable 5 diskutieren, letzterer auf Grund seiner ausgedehnten Untersuchungen an C#-Kontakten, 
die Möglichkeit, daß solche Atome besonders „aktiv sind, welche bestimmten, selten auftretenden 
Krystallgitter-Netzebenen der Oberfläche angehören. ALMQUIST 10 denkt an eine Gruppierung der 
aktiven Atome, die zwischen derjenigen liegt, welche die Fi?-Atome vor der Reduktion des Kontaktes 
im Oxydgitter des Magnetits (fi? 3 Oj besaßen, und derjenigen des entstehenden a-Eisens; eine ähn- 
liche Ansicht wird auch von R. WlETZEL vertreten. ARMSTRONG und Hilditch" nehmen sogar 
an, daß die .aktiven Atome" bei ihrer katalytischen Betätigung sich als Einzelatome vom Grund- 
material völlig ablösen und als „freie Atome" wirken; wenigstens soll dies bei den zu Hydrierangs- 
zwecken verwendeten M-Kontakten der Fall sein 12 . So sichergestellt Vorhandensein und maßgebender 
Einfluß der „aktiven Stellen" der Eisenkontakte auch erscheinen, so wenig läßt sich heute schon unserer 
Meinung nach eine Entscheidung zwischen diesen einzelnen Annahmen treffen; allerdings dürfte die 
letztgenannte - wenigstens für die Vorgänge bei der AW 3 -Synthese - nicht zutreffend sein. 

In dieser, die Eigenschaften der Ammoniak- und besonders der Eisenkatalysatoren betreffenden 
Zusammenstellung sollen auch die Thermioneneffekte nicht unerwähnt bleiben, die C. H. Kunsman 13 
vom Fixed NiTROGEN Research LABORATORIUM an diesen Substanzen nachgewiesen hat, wenn sie 
auch mit der katalytischen Wirksamkeit der Kontakte in keinem unmittelbaren Zusammenhang 

1 Vgl. z. B. Constable, Proceed. Roy. Soc. London (A) 107, 270, 279 [1925]; (A) 110, 283 
[19261; Nature 116, 278 [1925]; 117, 230 [1926]. 

- Vgl. z.B. Maxted, Journ. ehem. Soc. London 115, 1050 [1919]; 117, 1280, 1501 [1920]; 119, 
225, 1280 [1921], 121, 1760 [1922]. - Vavon und Husson, Compt. read. Acad. Sciences 175, 277 
[1922]. - Kubota und YOSHIKAWA, Scient. Papers Inst, physical ehem. Ros. Japan 3, 223 [1925]. - 
Rease und Stowart, Journ. Amer. ehem.. Soc. 27, 1235 [1925]. 

3 Über eine andersartige Auffassung der Aktivatorenwirkung vgl. z. B. S. 389 unten. 

4 Journ. Amer. ehem. Soc. 48, 2814 [1926]. 

5 J. A. Almquist, Journ. Amer. ehem. Soc. 48, 2820 [1926]. 

6 1. c. 

7 Ztschr. phvsikal. Chem. 118, 193 [1925]. 

8 Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1361 [1918]; Trans. Faraday Soc. 17, 618 [1922]. 

9 Proceed. Roy. Soc. London (A) 107, 270, 279 [1925]; HO (A), 283 [1926]; Nature 116, 278 
[1925]; 117, 230 [1926]. 

10 1. c. 

11 Proceed. Roy. Soc. London (A) 108, 111 [1925]; vgl. auch FRYLING, Journ. physical Chem. 
30, 818 [1926]. 

12 Vgl. auch für Pt: Hulett und Berger, ./ok/tz. Amer. Chem. Soc. 26, 1513 [1904]. Holborn 
und Henning, Sitzungsber. Berl. Akad. 1902, 936; 1903, 245. 

13 Science 62, 269 [1925]; Journ. physical Chem. 30, 525 [1926]; Journ. Franklin Inst. 203 r 
635 [1927]. 

Ullmann, Enzyklopääie, 2. Aufl., I. 25 
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stehen dürften. Es zeigte sich, daß die aus einem Gemisch von Fe 2 3 und 1 »« Al 3 3 sowie 1 
eines Alkali- bzw. Erdalkalioxydes zusammengeschmolzenen und dann reduzierten Kontaktmasser. 
bei etwa 400 — 1070° einen relativ starken, konstanten Strom positiver Ionen emittieren (Schaltung 
des gepulverten, erhitzten Kontakts als Anode eines Entladungsgefäßes und „Absaugen« der emit- 
tierten Ionen mittels elektrischen Feldes), die sich bei der Untersuchung im Massenspektrographen ' 
als positiv geladene Alkali- bzw. Erdalkaliionen erwiesen. Diese Emission übertrifft die normale 
Emission geladener Massenteilchen, wie sie bei erhitzten Salzen u. s. w. auftritt 2 , erheblich an Stärke 
und ist bei gegebener Temperatur für die Ionen geringster lonisierungsspannung — die CsMonen - 
am intensivsten, für die Erdalkaliionen, z. B. Co^-Ionen, am schwächsten. Die Temperaturabhängi^- 
keit des Emissionsstromes ist die für derartige Erscheinungen normale der RiCHARDSONschen 
Gleichung. Es handelt sich allem Anschein nach um einen durch zur Kontaktoberfläche nach- 
diffundierende Alkali- bzw. Erdalkaliionen gespeisten Verdampfungsprozeß 3 des Alkali- bzw. Erd- 
alkalimetalls aus der Katalysatoroberfläche, wobei die Elektronenaffinität der umgebenden Kontakt- 
substanz die Ionisierungsspannung der verdampfenden Atome derart überwiegt, daß diese unter 
Zurücklassung ihres Valenzelektrons in Form positiver Ionen emittiert werden; dies geht auch in 
quantitativer Beziehung daraus hervor, daß die aus der RiCHARDSONschen Gleichung erschlossenen 
Werte für die Austrittsarbeit von Elektronen aus der Kontaktsubstanz erheblich höher sind als die 
Ablösungsarbeit der Valenzelektronen von den verdampfenden Metallatomen. Ein strenger Paraüe- 
lismus zwischen dieser Erscheinung und der Aktivität der Kontakte für die A7/ 3 -Synthese bestehi 
nicht, da z. B. das Hinzufügen von Alkalioxyd allein zum Eisenkontakt ohne gleichzeitige Beigabe 
von ALß-3, keine wesentlich aktivierende Wirkung 4 für die Katalyse, hingegen eine kräftige Ionen- 
emission verursacht, während andererseits Tonerde allein schon sehr stark aktiviert. Immerhin scheim 
auch diese Beobachtung im Hinblick auf den Mangel an näheren Kenntnissen über das Wesen der 
Eisenkontakte erwähnenswert. 

Zu 2. Reaktionskinetik. Die Kinetik der Reaktion N 2 — 3Hi ±J 2 N H 3 wurde bisher 
mittels dynamischer Methoden nach der Seite der Bildung, mittels statischer und dynami- 
scher nach der Seite des Zerfalls des NH 3 hin studiert. Statische reaktionskinetische Studien über 
die A r // 3 -Bildung wurden offenbar deshalb nicht ausgeführt, weil unter den für die katalytische 
AW 3 -Bildung nötigen Bedingungen die erreichbaren Gleichgewichtsbeträge relativ gering sind und 
außerdem zu befürchten ist, daß im ruhenden Gas die bevorzugte Adsorption des entstehenden 
NN 3 an der Kontaktoberfläche 5 eine baldige, durch das Tempo einer Austauschadsorption, bzw. 
eines Diffusionsvorgarges, bedingte Verlangsamung 6 , unter Umständen sogar den Stillstand der 
Reaktion bewirken wird. Man sieht bereits an diesem Umstände, daß die Geschwindigkeit des be- 
sonders interessierenden Vorganges, nämlich des Umsatzes der Gase an der Kontaktoberfläche, in- 
folge des langsamen Verlaufes vorangehender oder folgender Vorgänge wie der Diffusion der Gase 
zum Kontakt und der Austauschadsorption zwischen Reaktionsprodukt und Frischgas an der Kataly- 
satorgrenzfläche weitgehend verschleiert zu werden vermag 7 und vermutlich bei Anwendung der 
dynamischen Methode nur unter besonders vorteilhaft gewählten Versuchs bedingungen meßbar 
werden könnte. Auf diese Überlagerung der Geschwindigkeiten verschiedenartiger Vorgänge und die 
Schwierigkeit einer Zergliederung und Deutung der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten weist 
A. Mittasch in einer Niederschrift von 1912 hin, in der reiches Versuchsmaterial über die Kinetik 
der dynamischen A7f 3 -Bildung bei verschiedenen Drucken, Strömungsgeschwindigkeiten, Tempera- 
turen und an verschiedenen Kontaktsubstanzen gesammelt ist. Auch in den früheren Arbeiten von 
Haber finden sich zahlreiche Angaben solcher Art, die aber gleichfalls infolge der Kompliziertheit 
der sich abspielenden Vorgänge keine einfachen Rückschlüsse auf den Mechanismus der katalytischen 
Reaktion erlauben. 

Etwas durchsichtiger dürften die Verhältnisse bei dem inversen Prozeß, der Zersetzung des 
NH 3 an Kontaktoberflächen, liegen, da in diesen Fällen eben wegen der starken Bevorzugung 
der Adsorption des NH 3 gegenüber derjenigen von N 2 und H 2 an den Kontaktflächen die Ge- 
schwindigkeiten des Hin- bzw. Abtransports der Ausgangs- bzw. Endprodukte zu und von der 
Kontaktfläche diejenige der Umsetzung in der Adsorptionsschicht in der Regel erheblich übertreffen 
dürften, so daß letztere als langsamster Vorgang geschwindigkeitsbestimmend und daher meßbar 
wird. Aus diesem Grunde ist offenbar die Reaktionskinetik des AW 3 -Zerfalls, aus der umgekehrt 
dann auch Rückschlüsse auf die Kinetik der Bildung erlaubt sind, von verschiedenen Forschern 
mittels statischer und dynamischer Methoden geprüft worden. Der Nachweis oder gar die messende 
Verfolgung einer Zersetzung des NH 3 im Gasraum selbst ist bisher noch nicht gelungen, stets über- 
wiegt die heterogene Reaktion, d. h. die Zersetzung an den „Wänden", den nichtkatalytischen Vor- 



1 H. Barton, G. Harnwell und H. Kunsman, PJiys. Review 27, 737 [1926]. 

2 Die Messungen ergeben, daß bei etwa 730° der V2 X IQPtt Teil des K 2 zu K reduziert 
ist und als /Clonen verdampft. 

3 S. auch Fußnote 2 . 

4 Vgl. z. B. J. A. Almquist und E. D. Crittenden, Ind. engin. Chem. 18, 1307 [1926]; 
H. Kunsman, Journ. Franklin Inst. 203, 635 [1927]. 

5 H. S. Taylor und Dew, Journ. physical Chem. 31, 277 [1927]. 

6 Vgl. entsprechende Feststellungen durch F. Haber und Mitarbeiter (Greenwood und 
SCHLUMBERGER), Ztschr. angew. Chem. 27, 476 [1914]. Analoge Verhältnisse der „Selbstvergiftung" 
einer Reaktion durch die Reaktionsprodukte sind eingehend in den Arbeiten von Constable, 1. c, 
über die Dehydrierung von Alkoholen an C«-Kontakten studiert; in diesem Fall „vergiften" die 
entstehenden Aldehyde die aktiven Stellen des Katalysators. 

7 Vgl. Bodenstein und Fink, Ztschr. physikal. Chem. 60, 46 [1907]. 
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gang, falls er überhaupt in nennenswertem Maße erfolgt 1 . Selbst bei der Wahl „indifferenten Ma- 
terials'-, wie z. B. von Porzellan für die Wände des Reaktionsgefäßes, ist dessen Kontaktwirkung 
ausschlaggebend. Hierbei ist oft das spurenhafte Vorhandensein eines „guten« Katalysators von be- 
sonderer Wirkung; schon eine von Perman und Atkinsox- ausgeführte Messung der statischen 
Zerfallsgeschwindigkeit von NH S in Porzellanröhren deutet darauf hin; erwiesen wird dieser Einfluß 
durch dynamische Versuche von Bodexstein und Schmidt 3 , die mit strömendem NH 3 in ungla- 
sierten Porzellanröhren arbeiten. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist, daß das bei Temperaturen 
zwischen 700 und 1000° nur in geringen Mengen am unglasierten Porzellan zerfallende NH 3 die im 
Porzellan enthaltenen geringen Mengen von Eisenverbindungen zum Metaü reduziert, wodurch ein 
starker Anstieg der Zerfallsgeschwindigkeit bewirkt wird; die so vorgetäuschte ..Autokatalyse" läßt 
sich durch Verhinderung der Fe- Abscheidung mitte's Zugabe von Wasserdampf, welcher Eisenoxyde 
bildet, oder von Chlorwasserstoff, der flüchtiges Eisenchlorid entstehen läßt, unterbinden. Die Ge- 
schwindigkeitswerte selbst werden in theoretischer Hinsicht in diesen Arbeiten nicht diskutiert. 

Über die statische Zersetzung von NH 3 in erhitzten Quarzgefäßen s. BODENSTEIN und 
Kraxexdieck (NERNST-Festschrift 1912, 99). 

Neuere, ebenfalls statisch ausgeführte äußerst wichtige Untersuchungen über die Kinetik des 
AW 3 -Zerfalles stammen aus dem HiNSHELWoODschen Laboratorium 4 ; es wurde die Zersetzung an 
erhitzten Quarzflächen 4 , Platin- 4 , Wolfram- 4 und Molybdän'-Drähten studiert. 

Wolfram erwies sich hierbei als der wirksamste Kontakt der Zerfallsreaktion. Eisen wurde 
als Katalysator nicht untersucht. (Für die Ammoniaksynthese hat sich Wolfram praktisch nicht be- 
währt; es ist hier beispielsweise auch dem Molybdän u-id Osmium stark unterlegen.) 

Eine sehr wesentliche weitere Bereicherung erfahren unsere Kenntnisse über die Kinetik des 
AW 3 -Zerfalls durch eine neuere Arbeit von G. N. Schwab 6 , in welcher der thermische Zersetzungs- 
vorgang an erhitzten Pt- und H^-Bändern im statischen System bei sehr niedrigen Ammoniak- 
drucken (Größenordnung einige Hundertstel mm) und Temperaturen von 1050—1157" untersucht 
wird. Für dieses Gebiet sehr niedriger Drucke erweisen die exakten, auch nach der mathematisch- 
reaktionskinetischen Seite hin durchsichtig behandelten Meßergebnisse von Schwab, daß die Spaltung 
des NH 3 an den Kontaktflächen direkt proportional der AW 3 -Konzentration und umgekehrt proportional 
der Summe zweier Ausdrücke ist, von denen der eine der Konzentration des entstehenden bzw. zu- 
gefügten fi z , der andere der des entstehenden bzw. zugefügten A^ proportional ist. Selbst zugefügtes 
Argon bewirkt eine derartige Hemmung der monomolekular ablaufenden Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die theoretische Deutung der Resultate für die Zersetzung an beiden Metallen ist die, daß der NH 3 - 
Zerfall in einer einmolekularen Adsorptionsschicht am Kontakt 7 erfolgt und daß hierbei eine Kon- 
kurrenz der Af// 3 -Molekeln einerseits, des H 3 , N 2 oder auch des Ar andererseits um die „aktiven 
Stellen" des Metalls stattfindet, wobei infolge des niedrigen Druckes der Reaktionsgase auch noch 
„aktive Stellen" sich für die AW 3 -Zersetzung betätigen können, welche bei höheren Drucken, z. B. 
den von HiNSHELWOOD und Burk innegehaltenen Bedingungen, von den Zersetzungsprodukten bzw. 
den Fremdgasen ständig besetzt sind 8 . Macht man noch die weitere, auf Grund der TAYLORschen 
Messungen sehr wahrscheinliche Annahme 9 , daß die aktiven Stellen in der Weise spezifisch ver- 
schieden sind, daß gewisse zur Adsorption des N 2 , andere zu der des H 2 sich eignen und bei höheren 
Drucken und damit bewirkter Absättigung dieser spezifisch adsorptionsfähigen Stellen der hemmende 
Einfluß jener Gase für die Reaktion allmählich verschwindet, schließlich bei Absättigung aller 
aktiver Stellen auch mit NH 3 die Reaktion nullter Ordnung wird, so ist ein sinngemäßer, mit den 
bisherigen Anschauungen über Wesen und Wirkungsweise katalytischer Oberflächen völlig in Einklang 
stehender Anschluß der HiNSHELWOODschen Ergebnisse an die ScHWABschen erreicht und außer- 
dem der aus dem Verlauf der Adsorptionsgeschwindigkeitskurven notwendig sich ergebenden Folge- 
rung Rechnung getragen, daß die Adsorptionskoeffizienten eines adsorbierten Gases, d. h. die 
_ . Wahrscheinlichkeit des Hängenbleibens von auf das Adsorbens auftreffenden Molekeln 

Wahrscheinlichkeit der Verdampfung einer adsorbierten Molekel vom Adsorbens, 
mit zunehmender Besetzungsdichte der für das betreffende Gas spezifisch wirksamen Stellen des 
Adsorbens abnehmen. 

Eine von E. Elöd und W. Banholzer 10 mittels der dynamischen Methode ausgeführte Unter- 
suchung der katalytischen AW 3 -Zersetzung an Glas, Tonscherben, Eisen, Tonerde und Kupfer ergibt 
den Beginn der Zersetzung bei etwa 700°, bestätigt die SCHMiDTschen Ergebnisse über den Einfluß 

1 Vgl. z. B. Ramsay und Youno, Journ. ehem. Soc. London 45, 88 [1884]; White und 
Melville, Journ. Amer. ehem. Soc. 27, 373 [1905]; Taylor und Dawes, Journ. Ind. engin. Chem. 
9; 1106 [1917]; Davis und Olmstead, ebenda 12, 316 [1920]. 

2 Proceed. Roy. Soc. London (A) 74, 110 [1904]. 

3 Ztschr. angew. Chem. 38, 1146 [1925]; Naturwiss. 14, 512 [1926]; vgl. auch Than, A. 131, 
128 [1864]. 

4 C. N. Hinshelwood und R. E. Burk, Journ. Chem. Soc. London 127, 1105 [1925]. 

5 R E. Burk, Proceed National Acad. Sciences Washington 13, 67 [1927]. 

6 Ztschr. phys. Chem. 128, 161 [1927]. 

* Lanomuir, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2221 [1916]; 40, 1361 [1918]. 

8 Unserer Ansicht nach kommt unter Beibehaltung der sonstigen theoretischen, von Schwab 
gegebenen Deutung auch noch als Erklärung der Zerfallshemmung durch Zusatzgase die Möglichkeit 
in Betracht, daß diese in der durch die erörterte spezifische Adsorption am Kontakt gegebenen 
Konzentration in der Adsorptionsschicht Rückreaktionen mit Bruchstücken der zerfallenden NH 3 - 
Molekeln bewirken können. 

9 Schwab, 1. c, S. 177. 

10 Ztschr. Elektrochem. 32, 555 [1926]. 

25* 
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geringer Eisenmengen im Ton und stellt in Übereinstimmung mit den von anderen Autoren für 
Quarz, Pt u. s. w. gemachten Beobachtungen auch für Eisen einen hemmenden Einfluß zugefügten 
Wasserstoffs auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des NH 3 fest; der Temperaturkoeffizient ist klein 
aber von Zusätzen abhängig. Da ohne sehr weitgehende Variierung der Versuchsbedingungen noch 
nicht zu ersehen ist, ob in diesem Fall die Geschwindigkeit des AW 3 -Zerfalls am Kontakt selbst oder 
diejenige der physikalischen Vorgänge des Zu- und Abtransports der Reaktionspartner zum bzw. vom 
Kontakt zur Messung gelangt, kann aus diesen Versuchen vorerst weiter nichts über die Theorie des 
katalytischen Zerfalls gefolgert werden. 

Zusammenfassend kann aus den bisherigen reaktionskinetischen Daten über den NH 3 - 
Zerfall an Metallflächen gefolgert werden, daß nur an einem kleinen Bruchteil der Gesamtoberfläche 
den „aktiven Stellen", die Spaltung der A^-Molekeln zu erfolgen vermag, daß diese Stellen in 
hemmender Weise durch Fremdgase oder Zersetzungsprodukte des NH 3 blockiert sein können, wobei 
ihre mit zunehmendem Gasdruck allmählich erfolgende „Absättigung" sich bemerkbar macht, und 
daß ferner der Zerfall des NH 3 an den freien „aktiven Stellen« monomolekular, d. h. ohne Mitwirkung 
anderer Af/f 3 -Molekeln, verläuft. Die dazu aufzuwendende Aktivierungswärme ist je nach der Art der 
verwendeten Kontaktsubstanz verschieden, mit steigender „Güte" der letzteren ist eine Abnahme des 
Wertes der Aktivierungswärmen zu verzeichnen; letztere sind aber stets bedeutend kleiner als der 
für den Zerfall einer Ä?// 3 -Molekel im Gasraum ohne Katalysatoren aufzuwendende Energiebetrag'. 
Insofern stehen die Ergebnisse sowohl mit den heutigen Anschauungen über die Natur katalytisch 
wirksamer Oberflächen als auch mit der Betrachtungsweise der Katalysatoren vom energetisch- 
statischen Standpunkt aus in Einklang. 

Zu 3. Adsorption. Wie wir sehen, steht die Katalyse an heterogenen Grenzflächen mit den 
Adsorptionserscheinungen in engem Zusammenhang; die Adsorption der Reaktionspartner an den 
Kontakten scheint eine notwendige, jedoch nicht in allen Fällen hinreichende Vorbedingung zum 
Zustandekommen der Grenzflächenreaktionen zu sein. Man hat in dieser Beziehung schon wieder- 
holt zwischen einer mehr physikalischen, durch Capillaritätskräfte, Oberflächenspannungen u. s. w. 
zu erklärenden Adsorption unterschieden-, die anscheinend nur in einer Anlagerung der Molekeln 
der adsorbierten Substanz im unveränderten oder nur wenig veränderten Zustand an das Adsorbens 
besteht, und einer spezifischen „aktivierenden", oftmals nur an wenigen Stellen des Adsorbens er- 
folgenden Adsorption, bei der allem Anschein nach eine inneratomare Lockerun? 3 oder elektro- 
dynamische Verzerrung 4 der adsorbierten Molekeln Hand in Hand mit einer erheblichen Steigerung 
ihrer chemischen Reaktionsfähigkeit, einer »Bloßlegung ihrer empfindlichen Stellen", vor sich geht. 
Da außerdem die Kinetik der katalytischen Zersetzungserscheinungen, wie beschrieben, zur Ansicht 
führt, daß der katalytische Vorgang sich in einer Adsorptionsschicht abspielt, so ist zu erwarten, daß 
neben den erwähnten, mehr indirekt aus jenen Messungen gezogenen Folgerungen über die Adsorp- 
tion der Reaktionspartner an den Kontaktsubstanzen auch direkte Adsorptionsmessungen brauch- 
bares Material liefern werden. Die nichtspezifische, zu keiner Aktivierung führende Adsorption von 
N 2 , H 2 und NH 3 an Adsorbentien, wie poröser Kohle 5 , Kieselsäure u. s. w., interessiert in diesem 
Zusammenhange nicht, obwohl sie schon vielfach Gegenstand von Messungen war. Als vorläufige, 
orientierende Versuche sind zu nennen: 1. Die Angabe von Jellinek 6 , daß Eisen bei 870° beträcht- 
liche Mengen von NH 3 zu lösen oder zu adsorbieren vermag. 2. Angaben von Sieverts 7 über die 
Lösung von N 2 in Eisen, vor allem in dem oberhalb 900° beständigen -y-Eisen; diese kommen für 
die Theorie der A r J7 3 -Katalyse weniger in Betracht, da bei letzterer das a-Eisen als Kontaktsubstanz 
wirkt; vielleicht kann die anscheinende, durch Reversibilität gekennzeichnete Lösung auch als Adsorp- 
tion des N 2 an den Krystallitgrenzen gedeutet werden. 3. Die Angabe von H. S. Taylor und 
W. A. Dew 8 , daß viele Metalle vorzugsweise NH 3 adsorbieren, welche dasselbe auch zersetzen. 

Eigentliche Messungen bringt erst eine Arbeit von Palmer 9 , in der die Adsorption von 
Gasgemischen an Metallflächen in origineller Weise mittels des Kohärereffektes untersucht wird, 
d. h. durch Studium der Erscheinung, daß der elektrische Strom, der die Kontaktstelle zwischen 
zwei, im Vakuum sich berührenden Drähten durchfließt, beim Zulassen von Gasen — anscheinend 
infolge von Adsorption der letzteren an den Drähten — unterbrochen wird und erst beim Anlegen 
eines für das betreffende Gas bzw. Gasgemisch spezifischen „Säuberungspotentials" zwischen den 
Drähten wieder geschlossen wird. Aus der Größe dieses Potentials errechnet Palmer die Adsorptions- 
potentiale der adsorbierten Gase und nach Ermittlung der letzteren die relative Adsorptionsfähigkeit 
von Gasgemischen an verschiedenen Metallen. Es wird aus den Versuchen gefolgert, daß in einem 
Af 2 /// 2 -Gemisch befindliche Wolframdrähte den A^ nur in geringem, H 2 dagegen in beträchtlichem 
Maße, selbst bei kleinem Partialdruck des letzteren, adsorbieren. Obgleich diese Feststellung infolge 
der indirekten Bestimmungsweise sicherlich nur bedingte Zuverlässigkeit besitzt, ist doch hervorzu- 
heben, daß sie in qualitativer Beziehung mit den von Schwab gezogenen Folgerungen übereinstimmt. 

1 Über dessen Abschätzung vgl. S. 398, oben. 

2 Vgl. A. MlTTASCH, B. 59, 25 ff. [1926]. 

3 Polanyi (Ztschr. Elektrochem. 26, 161, 370 [1920]; 27, 143, [1921]) zeigt z. B. in einer ein- 
fachen, auf die Verschiedenheit der Adsorptionswärmen von Atomen und Molekeln sich gründenden 
Überlegung, daß die Dissoziationsenergien von adsorbierten Molekeln beträchtlich geringer sein 
werder als die der gleichen im Gasraum befindlichen Molekeln. 

4 Haber, Naturwiss. 10, 1048 [1922]. 

5 Vgl. z. B. F. G. Keyes und M. J. Marshall, Journ. Amer. ehem. Soc. 49, 156 [1927]. 

6 Ztschr. anorgan. Chan. 71, 121 [1911]. 

7 S. Ztschr. physikal. Chem. 60, 129 [1907]; Ztschr. Elektrochem. 16, 707 [1910]. 

8 Journ. physical. Chem. 28, 897 [1924]. 

* Proceed. Roy. Soc. London (A) 110, 133 [1926]. 
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Direkte Messungen der Adsorption von N 2 , H 2 und NH 3 an metallischem Na, Ca, Ni, Fe 
und einem Fe — Afo-öemisch 1 : 1 führten W. A. Dew und H. S. Taylor' bei 0°, 110", 218°, 305" 
und 444,6° aus, ferner wurden die bei diesen Adsorptionen auftretenden Wärmetönungen bestimmt. 
Es wird dabei auch untersucht, inwieweit die Vorbehandlung der gleichen Kontaktsubstanz durch 
Erwärmung auf verschiedene Temperaturen deren Adsorptionsfähigkeit verändert. Während keines 
der Metalle N 2 in — mittels der angewendeten Methode — meßbaren Mengen adsorbiert, zeigen 
alle gute Adsorption für NH 3 , die - beim Na nur bei tieferen Temperaturen - reversibel vor 
sich geht. Aus dem Umstand, daß bei höheren Temperaturen aus Na und NH 3 sich das Amid 
NaNH, bildet und Ni sowie Fe, wenn sie als Zersetzungskontakte für NH 3 gedient haben, N, ent- 
halten "(s. weiteres unter 4), schließen Taylor und Devt, daß die A7/ 3 -Molekel an der Metallfläche 
mit dem AT- Atom verankert ist. Während bei tieferen Temperaturen das NH 3 wieder abgepumpt zu 
werden vermag, tritt bei höheren eine innere Umlagerung im adsorbierten A r // 3 -Molekül ein, die 
beim Na zur Bildung des Amids, bei den andern Metallen zu einer anfänglichen Entwicklung von 
ti 2 führt, der dann eine Abgabe von N 2 folgt. Die Bestimmung der differentiellen Adsorptions- 
wärme erweist, daß die anfänglich aufgenommenen A7/ 3 -Mengen unter Entwicklung einer bedeutend 
höheren Wärmemenge adsorbiert werden als die späterhin bzw. bei höheren A7/ 3 -Drucken aufge- 
nommenen A7f 3 -Mengen. Demgemäß wird das Vorhandensein „aktiver Stellen" an der Metallober- 
fläche angenommen, die sich durch besonders große „freie Energie" vor der normalen Oberfläche 
auszeichnen. Die Reihenfolge dieser Höchstwerte der Adsorptionswärmen ist die folgende: Fe-.lbCal., 
M:H,3 Cal., Ca: 8,7 Ca/. Da die „wahre", für die Reaktion in der Adsorptionsschicht aufzu- 
wendende Aktivierungswärme einer katalytisch chemischen Reaktion sich von der aus dem Temperatur- 
koeffizienten ermittelten um die Differenz zwischen der Adsorptions- und Desorptionswärme am 
Kontakt unterscheidet, so deuten die hohen Wärmewerte für die Adsorption des NH 3 an Fe auf 
eine exzeptionelle Stellung desselben bezüglich seiner katalytischen Wirkung auf den Af/ 3 -Zerfall 
und auch die A r // 3 -Synthese hin. Endlich ist hier noch eine Arbeit zu erwähnen, die ebensogut bei 
den unter 4. behandelten Arbeiten über die „Zwischenverbindungen" bei der A/// 3 -Synthese aufge- 
führt werden könnte, was den engen Zusammenhang bzw. das gegenseitige Zusammenfallen der Be- 
griffe der „spezifischen Adsorption" und der „katalytischen Zwischenverbindung« kennzeichnet. 

George B. Kistiakowsky 2 hat im TAYLORschen Laboratorium eine neuartige, durch Versuche 
von Gauger 3 und Wolfenden 4 vorgezeichnete Methode angewendet, um Näheres über den Zustand 
der am Katalysator adsorbierten Gase zu erfahren. Kistiakowsky arbeitet nämlich eine Methode zur 
Messung des Ionisationspotentials der am Metall adsorbierten Gase aus, einer Größe, die für frei 
im Gasraum befindliche Molekeln und Atome aus verschiedenen Untersuchungen bekannt ist und 
gut zur Charakterisierung der Molekeln bzw., wenn Dissoziation erfolgt ist, der Atome dienen kann. 
Das Resultat der Messungen, deren eingehende Diskussion zu weit führen würde, ist die Feststellung, 
daß der an gewöhnlichem und aktiviertem Fe, an Ni, Ca und Pt adsorbierte Stickstoff ein Ioni- 
sierungspotential von etwa 11 K aufweist, eine Ionisierungsspannung, die darauf schließen läßt, 
daß die adsorbierten Stickstoffmolekeln entweder gelockert oder sogar in Atome dissoziiert sind; 
außerdem zeigt ein qualitativer Vergleich der relativen Intensitäten des Stickstoffionenstroms, daß er 
in der Richtung Fe— Ni—Cu— Pt, also in der Richtung abnehmender Aktivität bei der NH 3 -Syn- 
these abnimmt. 

Interessant vom Standpunkt der früher erörterten Versuche einer Vergiftung der aktiven Stellen 
des Eisens durch 2 5 ist KlSTlAKOWSKYs Befund, daß nach Behandlung der Metalle mit minimalen 
Mengen von 2 das für den „aktivierten Stickstoff" typische Ionisierungspotential von 11 V völlig 
verschwunden ist. Die für adsorbierten Wasserstoft gefundenen charakteristischen Ionisierungs- 
potentiale lassen im Gegensatz zur Deutung der für Stickstoff gefundenen keine so eindeutigen 
Schlüsse zu, machen jedoch ebenfalls eine Lockerung oder Dissoziation eines Teils der adsorbierten 
// 2 -Molekeln wahrscheinlich. Ein weiterer, jedoch für die Adsorption von fi 2 oder N 2 an Eisen noch 
nicht durchgeführter experimenteller Beleg für die Bildung energiereicher, vermutlich durch inner- 
molekulare Lockerung sich auszeichnender Moleküle bei der Adsorption an aktiven Stellen wird von 
Taylor und Kistiakowsky 6 darin gesehen, daß die Kurve der differentiellen Adsorptionswärmen 
im Bereich des Beginns der Adsorption in verschiedenen untersuchten Fällen 7 stark ansteigt, was 
besagt, daß an den zuerst sich bedeckenden, aktivsten Punkten des Kontaktes eine endotherme Um- 
lagerung der adsorbierten Molekeln erfolgt. 

Es erübrigt noch, kurz auf die Theorien hinzuweisen, welche den Umsetzungsmechanismus 
der in der Adsorptionsschicht befindlichen Molekeln betreffen. Rideal und Taylor 8 haben in einer 
früheren Diskussion der katalytischen AW 3 -Synthese die Ansicht geäußert, daß die den /^Kontakt 

1 Journ. physical. Chem. 31, 277 [1927]. 

2 G. B. KlSTlAKOWSKY, Journ. physical. Chem. 30, 1356 [1926]; Proceed. National Acad. 
Sciences Washington 13, 1. - H. S. TAYLOR, Proceed. Roy. Soc. London (A) 113, 77 [1926]; 
Ztschr. phys. Chem. 125, 341 [1927]. 

3 Journ. Amer. chem. Soc. 46, 674 [1924]: Adsorption von H 2 an Ni. 

4 Proceed. Roy. Soc. London (A) 110, 464 [1926]: Adsorption von H 2 an M. 

5 Vgl. S. 385. 

6 1. c 

7 Vgl. Beebe u. Taylor, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 43 [1924]. (Adsorptionswärmen für 
H 2 an M.) - Ch. F. Fryling Journ. physical. Chem. 30, 818 [1926]. (Adsorptionswärmen für 
H 2 an Ni). — Taylor und Kistiakowsky, 1. c: Adsorptionswärmen von H 2 und CO an Kupfer- 
oberflächen. 

8 Catalysis in Theory and Praxis. Bd. I [1919], S. 31. Eine ähnliche Theorie entwickeln Noyes 
und Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 475 [1921]. 
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aktivierenden Metalle Mo, W und U möglicherweise derart wirken, daß das Verhältnis adsorbierter 
S r 2 zu adsorbiertem H 2 sich dem Wert ' 3 nähert; diese Ansicht dürfte nicht mehr im \ ollen Umfang 
aufrecht zu halten sein. Lxnoml'IR 1 spricht sich an einer Stelle dahin aus, daß die Nfi r Katalyse 
wahrschein'ich von der Reaktion zwischen benachbarten adsorbierten Atomen abhängt und daß 
derartige Reaktionen in äußerst spezifischer Weise von der gegenseitigen Entfernung und Anordnung 
der Atome in der Katalysatoroberfläche beeinflußt werden. Bei zu großer Entfernung und zu geringer 
Beweglichkeit der Valenzelektronen der Oberflächenatome dürften die Grenzflächenreaktionen stark 
gehemmt werden. Auf eine Annahme von Larson und Smith 2 , derzufolge aufprallende //.-Molekeln 
oder adsorbierter fi 2 mit isolierten adsorbierten A' 2 -Molekeln A7/ 3 bilden und die ..Aktivatoren" zur 
Verhinderung eines, diese Reaktion hemmenden Nitrid Überzuges befähigt sind, werden wir bei der 
Frage nach der Möglichkeit einer Nitridbildung (S. 392, 394) zurückkommen. 

Über die allgemeine Erscheinung einer „Auflockerung" bzw. Verzerrung der an den kataiytisch 
wirksamen Stellen des Adsorbens angelagerten Moleküle wurden außer den bereits oben erwähnten 
Äußerungen noch von Hinshelwood und Prichard 3 (überschüssige Bewegungsgröße der adsor- 
bierten Molekeln), Norrish 4 (Wechsel in Konfiguration bzw. Verzerrung der Molekeln), Bodenstein 5 
(Deformation), Rideal 6 (Deformation) und Constable 7 (Modell der Deformation in an Cu-Kontakten 
adsorbierten Alkoholmolekeln) mehr oder minder ins Einzelne gehende Vorstellungen entwickelt, 
während Bennewitz und Günther 8 sowie O. Schmidt 9 den Hauptnachdruck auf eine im Kraft- 
feld des Katalysators erfolgende Ionisierung und dadurch bewirkte Aktivierung der adsorbierten Gase, 
insbesondere des H 2 , legen. 

Eine prinzipiell für den Ausbau unserer Vorstellungen über die Vorgänge in Adsorptions- 
schichten außerordentlich wichtige Serie von Untersuchungen stammt aus dem VoLMERschen Labo- 
ratorium 10 . An verschiedenen Beispielen, insbesondere der Bildung von Quecksilberkryställchen aus 
Quecksilberdampf und der Veränderung von Benzophenonkryställchen beim Abschaben kleiner 
Oberflächenpartien, wird gezeigt, daß die bei diesen Vorgängen neu sich bildenden Begrenzungsflächen 
der Krystalle die Atome bzw. Molekeln nicht in starr gebundener, unbeweglicher Anordnung von 
Gitterebenen enthalten, sondern als frei bewegliche, anscheinend sogar den Gesetzen eines „zwei- 
dimensionalen Gases" unterworfene Teilchen, so daß diese Begrenzungsfläche als „Adsorptionsschicht" 
zu bezeichnen ist. Diese Ansicht -wird weiterhin durch Beobachtungen des Wachstums elektrolytisch 
abgeschiedener Krystalle von cd und Sri sowie am Wachstum von Py 2 -Krystallen gestützt, die bei 
der Wechselwirkung von Pb(N0 3 ) 2 mit /^-Lösungen sich bilden 11 . 

In einer neueren Arbeit 12 ist" es Volmer gelungen, diese freie Beweglichkeit von Molekeln in 
Grenzflächen auch für solche Adsorptionsschichten nachzuweisen, bei denen das feste Adsorbens aus 
Molekeln anderer Art als derjenigen der Adsorptionsschicht aufgebaut ist. Durch ständige „mecha- 
nische" Wegnahme adsorbierter Moleküle aus einem Teil der Adsorptionsschicht von Benzophenon- 
molekeln auf Glas (mittels „Abwischens" mit /^--Tropfen) wird das Gleichgewicht der Adsorptions- 
schicht ständig gestört. Dabei wurde festgestellt, daß die adsorbierten Benzophenonmolekeln, dem 
entstehenden 2dimensionalen Druckgefälle folgend, sich ständig über die adsorbierende Glasfläche 
hinweg nach dem an adsorbierten Teilchen verarmenden Gebiet hinbewegen. Der Reibungswiderstand 
der auf dem Adsorbens „gleitenden" Molekeln ergibt sich auf Grund der Versuche als etwa lOOmal 
kleiner als der Reibungswiderstand gleich großer Molekeln bei der Bewegung in wässeriger Lösung 13 . 
In einer Notiz bespricht H. Cassel 14 die Bedeutung dieser VoLMERschen Untersuchungen für die 
Theorie der Zweistoffkatalysatoren. Er betont die Unmöglichkeit, die Wirkungsweise der „Aktivatoren", 
wie sie z. B. den Kontakten der A7? 3 -Synthese und der CO-Oxydation bei gewöhnlicher Temperatur 
(Hopcalit; s. d.) in der Technik zugefügt werden, lediglich damit zu deuten, daß diese Zusatzstoffe 
die Gesamtoberfläche des kataiytisch wirksamen Materials stabilisieren 15 , und weist auf Langmuirs 
und Taylors Ansichten hin, nach denen die Berührungszone Kontaktsubstanz-Aktivator Stellen 
besonders hoher katalytischer Aktivität darstellt. Da diese Stellen einer relativ geringen Bruchteil 
der Gesamtoberfläche des Katalysators ausmachen, so ergibt sich nach Cassel die Schwierigkeit, die 
experimentell beobachtete Vervielfachung der normalen katalytischen Wirkung beim Vorhandensein 
dieser aktiven Zentren zu erklären 16 , falls man nur die relative Häufigkeit des Auftreffens von Gas- 

1 Chem. News 123, 225 [1921]. 
-Journ. Amer. chem. Soc. 47, 346 [1925]. 
3 Journ. chem. Soc. London 123, 2725 [1923]. 
"Journ. chem. Soc. London 123, 3006 [1923]. 

5 A. 440, 177 [1924], vgl. auch Raschig, Ztschr. angew. Chem. 19, 1748 [1906]. - Zelinsky, 
B. 58, 2755 [1925]. - Haber, Naturwtss. 10, 1048 [1922]. 

6 Nature 117, 626 [1926]. 

7 Proceed. Roy. Soc. London (A) 108, 355 [1925]. 

8 Ztschr. physikal. Chem. 111, 257 [1924]. 

9 Ztschr. phvsikal. Chem. 118, 193 [1925]. 

10 M.Volmer und J. Estermann, Ztschr. f. Physik 5, 31, 188 [1921]; 7, 1, 13 [1921]. - Ester- 
mann, Ztschr. physikal. Chem. 106, 403 [1923]; Ztscnr f. Physik 33, 320 [1925]. 

" Volmer, Ztschr. physikal. Chem. 102, 267 [1922]. - Volmer und Mahnert, Ztschr. physikal. 
Chem. 115, 239 [1925]. 

12 M. Volmer und G. Adhikari, Ztschr. f. Physik 35, 170 [1926]; Ztschr. physikal. Chem. 119, 
46 [1926]. 

13 NERNST, Ztschr. physikal. Chem. % 616 [1888]. 

14 Naturwiss. 14, 103 [1926]. 

15 Vgl. S. 385. 

16 Vgl. dagegen Almquists Feststellung (S. 385), daß Hinzufügen von Aktivatoren zum Fe- 
Kontakt die Zahl der aktiven Stellen vervielfacht. 
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"1 -üekeln einerseits auf die ausgedehnten Flächen geringer Aktivität, andererseits auf die vereinzelten 
Stellen hoher Aktivität in Betracht zieht. Ober diese Schwierigkeit hilft der VOLMERsche Nachweis 
der 2dimensionalen Beweglichkeit der adsorbierten Teilchen hinweg, indem er darauf schließen 
'.äßt, daß auch die an inaktiven Flächenteilen der Kontaktsubstanz adsorbierten Teilchen zu aktiven 
^teilen zu gelangen und dort in Zustände erhöhter Reaktionsfähigkeit versetzt zu werden vermögen. 
\uch ist es denkbar, daß den Einzelkomponenten zusammengesetzter Kontaktsubstanzen spezifische 
Aktivierungswirklingen für je eine Molekülart der Reaktionspartner zuzuschreiben ist und die gegen- 
seitige Umsetzung der so aktivierten Molekeln infolge ihrer Bewegungsmöglichkeit in der Adsorptions- 
-,chicht stattzuünden vermag; die Ansichten von Mittasch 1 und Schwab 2 lassen sich gut mit dem 
Bestehen eines derartigen Reaktionsmechanismus in der Adsorptionsschicht vereinbaren. Unseres 
Erachters brauchen die Zweistoffkatalysatoren nicht notwendigerweise zu dieser, zur Annahme einer 
„VoLMER-Bewegung 1 - in der Adsorptionsschicht führenden Überlegung herangezogen zu werden; be- 
reits bei Einstoffkatalysatoren, welche aktive Stellen aufweisen, ist gemäß den VoLMERschen Versuchen 
und Ausführungen die Annahme naheliegend, daß die beweglichen, adsorbierten Molekeln sich 
\ orzugsweise an jenen aktiven Stellen anreichern werden, da an ihnen die Ausbildung der Adsorptions- 
schicht unter der relativ größten Abnahme freier Energie erfolgt; besitzen ja diese Zentren offenbar 
maximale Adsorptionspotentiale 3 gegenüber der adsorbierten Substanz. Ob freilich auch der um- 
gekehrte Effekt, d. h. eine Weiterbewegung der einmal an diesen Stellen adsorbierten und aktivierten 
Molekeln über die „normalen" Flächen der Kontaktsubstanz hinweg, einzutreten vermag, läßt sich 
vorläufig nicht übersehen; die Wahrscheinlichkeit hierfür dürfte durch die relativen Werte der Adsorp- 
tionspotentiale einerseits, der mittleren Energie der Wärmebewegung der adsorbierten Teilchen 
andererseits vorgezeichnet sein. 

Zu 4. Zwischenverbindungen. Die Frage nach der Natur der „Zwischenverbindungen", 
die sich bei der A/// 3 -Synthese an den Kontaktsubstanzen ausbilden, ist schon vielfach diskutiert 
worden; wird nach Mittaschs Definition dieser Begriff genügend weit gefaßt 4 , so gehört ein Teil 
der bereits erwähnten Anschauungen über die Art der Aktivierung der Reaktionspartner in der 
Adsorptionsschicht mit in diesen Abschnitt. — Wir wollen uns vorerst hier auf die Untersuchungen 
beschränken, in denen die intermediäre Bildung chemisch streng definierter, stöchiometrisch formuller- 
barer Verbindungen diskutiert wird. Vor allem ist hier die Ansicht zu erwähnen, daß als Zwischen- 
stufe bei der Synthese des NH 3 aus den Elementen eine Nitridbildung zwischen N 2 und dem 
metallischen Katalysator erfolgt, die von einer Umsetzung des Nitrids mit H 2 zu NH-, begleitet 
wird. Eine Stütze dieser Anschauung kann in dem experimentellen Befund erblickt werden, daß die 
in Frage kommenden Schwermetallnitride, so vor allem das Eisennitrid (Fr«N), mit H 2 im Sinn der 
A/// ? -Bildung reagieren. Anders steht es bei der Prüfung der Frage, inwieweit die Bildung derartiger 
Nitride unter den Temperatur- und Druckbedingungen der AZ/^-Synthese als möglich oder wahr- 
scheinlich zu betrachten ist. Vom rein empirischen Standpunkt aus ist hierzu zu sagen, daß die Bildung 
derartiger Schwermetallnitride speziell aus den vorzüglich wirkenden Metallen Eisen und Osmium 
und molekularem Stickstoff in nennenswerten Mengen bisher noch niemals einwandfrei 
beobachtet zu werden vermochte 5 . Ein höherer Stickstoffgehalt des im Hochofen erschmolzenen 
Eisens ist auf die Anwesenheit von Stickstoffverbindungen wie Cyan beim Hüttenprozeß bzw. auf 
die Gegenwart von Nitridbildnern wie Mn zurückzuführen; bei der Einwirkung molekularen Stickstoffs 
auf reines Eisen wird höchstens eine Oasmenge, entsprechend Vs^» - !#» des Metallgewichtes, auf- 
genommen, was etwa bestenfalls einer Bildung von 1,6— 8$» des Nitrids entspräche 6 . Ob diese geringe 

- Vgl. S. 388, Fußnote 2 . 

2 Vgl. S. 387. 

3 Sowohl bei diesen Betrachtungen als auch bei der Erklärung des Umstandes, daß gemäß 
Taylors Messungen (vgl. S. 389) die differentiell gemessenen Adsorptionswärmen für die zuerst erfol- 
gende Adsorption der Reaktionspartner an den aktiven Punkten einen steilen Anstieg von relativ- 
niedrigen Werten zu einem Maximalwert zeigen, ist man zu der Annahme gezwungen, daß der 
Adsorptions- und Aktivierungsvorgang der Molekeln an jenen Stellen in zwei zeitlich getrennten 
Stufen erfolgt: primär die Adsorption unter besonders hoher Wärmetönung, sekundär die endotherm 
erfolgenden, mit inneratomarer Lockerung der adsorbierten Molekeln zu beschreibenden Aktivierurigs- 
vorgänge. Infolge des exothermen Charakters der ersten Stufe erfolgt jene bevorzugte Adsorption an 
den aktiven Stellen, während die Gesamtbilanz des zusammengesetzten Vorganges sich bei der 
Messung der Adsorptionswärmen ergibt. 

4 Mittasch (B. 59, 13, [1926]) faßt den Begriff „Zwischenverbindung'- nicht nur chemisch- 
stöchiometrisch auf, sondern so, daß damit auch alle Systeme Katalysator-Substrat umfaßt sind, bei 
denen der interatomare Zusammenhang des Substrates gelockert ist. (Vgl. auch die Komplex-Betrach- 
tungen von Rosenmund sowie die Anschauungen von Böesecken.) 

3 Anders ist es bei Uran, Molybdän, Wolfram, Mangan, Cer u. s. w. Mit Ammoniak kann 
bekanntlich auch Eisen Nitrid bilden, Osmium dagegen nicht. 

6 Goerens, Metallographie, gemäß Angaben von Strauss, Fowler, Journ. ehem. Soc. London 
79, 285 [1901]. - H. Fay, Chan, metallarg. Engin. 24, 289 [1921]. - F. WÜST und O. DüHR, Mitteilungen 
aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Eisenforschung, Düsseldorf 2, 39 [1921].- J. Shukow, Ann. Inst. 
Analyse Physico. ckim. Leningrad 3, 14 [1926]. Die Aufnahme von N 2 durch Fe beim elektrischen 
Schweißverfahren kann in diesem Zusammenhang nicht als Gegenbeispiel herangezogen werden, da 
unter den von den Bedingungen der AW 3 -Synthese abweichenden Bedingungen des elektrischen Bogens 
(vgl. E. J. B. Willey, Journ. Soc. ehem. Ind. 43 T, 263 [1924]. - J. H. Paterson und H. Blair, 
Journ. Soc. ehem. Ind. 38 T, 328 [1919]) Verdampfung von Fe aufritt; dem dampfförmigen Fe 
dürfte im Gegensatz zum festen Metall die Möglichkeit einer Nitridbildung mit molekularem N 2 
zuzuschreiben sein; vgl. die analogen Verhältnisse für die A/" 2 -Bindung an Wolfram (LANGMUIR, 
Ztschr. anorgan. Chem. 85, 261 [1914]). 
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Stickstcffaufnahme auf eine „Lösung" des N 2 \m Eisen oder die Bildung einer Lösung des Eisen- 
nitrids [Fe 2 N) in Eisen zurückzuführen ist, erscheint unsicher; für letztere Ansicht sprechen sich 
einzelne Autoren aus 1 . 

Jedenfalls scheint festzustehen, daß aus Eisen und molekularem Stickstoff auch bei hohen 
Drucken und Temperaturen keine einheitliche Phase des Nitrids {Fe 2 N) im thermischen Gleichgewicht 
gebildet zu werden vermag 2 . Die folgenden Berechnungen von BÄur und Voermann 3 , Maxted 4 , 
Noyes und Smith 4 begründen diese empirische Feststellung auch thermodynamisch und lassen 
dadurch Betrachtungen, welche das Ausbleiben der Nitridbildung auf die Verringerung der Reaktions- 
geschwindigkeiten durch Ausbildung schützendej Überzüge zurückführen 5 , wenig Wahrscheinlichkeit. 
Der Gedankengang jener thermodynamischen Überlegung baut sich auf der Beobachtung auf, daß 
Eisennitrid aus NH 3 und Fe unter /^-Entwicklung zu entstehen 6 und auch bei Einwirkung von //. 
unter Af// 3 -Entwicklung zersetzt zu werden vermag. Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktion : 

1. 2Fe 2 N-\- 3 H 2 ^L4 Fe-^-2 NH 3 vermögen durch Kombination mit den HABERschen Gleich- 
gewichtskonstanten des /V/f 3 -Gleichgewichtes so in Beziehung gesetzt zu werden, daß sich die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion: 

2. 2Fe 2 N— J >-4Fe~ r N 2 , d. h. die Zersetzungsspannung des Eisennitrids, und damit auch ein 
Rückschluß auf die Möglichkeit seiner Bildung aus Eisen und Stickstoff ergibt. Baur und Voermanx 
versuchen aus der Gleichgewichtslage der Reaktion (1) und der Messung der Dissoziationsspannung 
des Nitrids (2) umgekehrt auf das Ammoniakgleichgewicht schließen zu können, um die damals 
neuen Werte von Haber 7 für letzteres auf diesem indirekten Wege nachprüfen zu können. Dieser 
Versuch scheiterte aber daran, daß es sich als unmöglich erwies, die Dissoziationsspannung des 
Nitrids experimentell zu bestimmen : der Stickstoffdruck über dem Nitrid wächst bei den im Gebiet von 
450—1000° ausgeführten Messungen linear mit der Zeit an, so daß nur der eine Rückschluß erlaubt 
erscheint, daß er sehr hoch ist, u. zw. den Wert von 15 Attn., bis zu dem experimentell vorgedrungen 
wurde, weit übersteigt. Unter Zugrundelegung der HABERschen Werte und ihrer Bestimmungen der 
Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (1) errechnen die Autoren für die Dissoziationsspannung des 
Nitrids Werte in der Größenordnung 10 4 Atm. In Übereinstimmung hiermit weist Maxted nach, 
daß auch bei 200 Atm. die Dissoziationsspannung des Nitrids noch lange nicht erreicht ist. 

Noyes und Smith legen ihrer Untersuchung die inzwischen sorgfältig durchgemessenen 
HABERschen Gleichgewichtswerte des Ammoniakgleichgewichtes zugrunde und bestimmen erneut 
experimentell die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion (1), indem sie sowohl vom System 2Fe 2 N-\-3H 2 
als auch vom System 4Fe-\-2NH 3 ausgehen. Das Ergebnis dieser Versuche ist — entsprechend den 
früheren Messungen — die Feststellung einer großen Instabilität des Nitrids (Fe 2 N); sein Dissoziations- 
druck wird zu 40000 Atm. errechnet. Um die Frage zu entscheiden, ob vielleicht „Lösungen" dieses 
Nitrids in Eisen bedeutend geringere Dissoziationsspannungen besitzen und somit die Entstehung 
derartiger, schwach nitridhaltiger Produkte aus Eisen und N, bei erreichbaren Drucken des letzteren 
als Zwischenstadium bei der JV// 3 -Synthese betrachtet werden" darf, führen Noyes und Smith Ver- 
suchsreihen mit Präparaten geringen Nitridgehaltes aus, die Resultate der Messungen lassen aber auf 
keine erhöhte Stabilität solcher „Lösungen" schließen, sondern zeigen im Gegenteil, daß die Disso- 
ziationsdrucke der Präparate mit geringem Gehalt an gebundenem N 2 noch höher bzw. ebenso hoch 
liegen wie die des Nitrids selbst, was auf das Vorhandensein noch weniger stabiler Eisenstickstoff- 
verbindungen (Fe a N, Fe 6 N, Fe t N) schließen läßt. Die hiemit erwiesene Tatsache, daß die freie 
Energie des Eisennitrids diejenige des Systems Fe\N 2 auch bei beträchtlichen Drucken des letzteren 
bedeutend übersteigt, läßt sich auch mit dem von Towler und Hartog s — übrigens wohl nicht 
ganz zuverlässig — bestimmten Wert der Wärmetönung der Reaktion: Fc 2 -\- l j 2 N 2 = Fe 2 N -j-3,04 Cal. 
in Einklang bringen, wenn man dem Eisennitrid eine dem Fe gegenüber entsprechend hohe spezifische 
Wärme zuzuschreiben hat. Eine — all diesen Messungen scheinbar zuwiderlaufende — Feststellung 
ist in den Patenten der Societe d'Etudes Minieres et Industrielles niedergelegt: Bei An- 
wesenheit von Lithiumnitrid soll sich aus Eisen und Sackstoff bereits bei 500-600° und mäßigen 
7V 2 -Drucken Eisennitrid bilden. Ein eingehendes experimentelles Studium dieser Reaktion erweist 
jedoch, daß bei ihr nicht das Eisennitrid (Fe 2 N), sondern eine stabile Komplexverbindung Lr 3 (Fe[N 2 ]l 
entsteht, deren Dissoziationsdruck relativ gering ist; somit wirkt hier das Alkalinitrid nicht als 
»Katalysator" der Bildung des normalen Nitrids, sondern als Reaktionspartner bei der Entstehung 
der Komplexverbindung. Da letztere sich weniger gut als der normale Eisenkontakt zur A7/ 3 -Synthese 
eignet, so ist auch mit der Annahme einer spurenhaften Bildung derartiger Alkali-Eisen-Stickstoff- 

1 Moldenhauer, Chem.-Ztg. 38, 747 [1914]. - J. H. Paterson und H. Blair, Journ. Soc. 
ehem. Ind. 38 T, 328 [1919]. 

2 Maxted, Journ. Soc. ehem. Ind. 37 T, 105 [1918]. — Fowler, Journ. ehem. Soc. London 
79, 285 [1901]. 

3 Ztschr. phys. Chem. 52, 467 [1905]. 

4 Journ. Amer. chem. Soc. 43, 475 [1921]. 

5 Tamman, Ztschr. anorgan. Chem.l2i, 25 [1922]; vgl. auch Briegleb und Geuther, A. 122, 
240 [1882]. 

6 Eisennitrid (Fe 2 N) aus Fe-\-NH 3 : Fowler und Hartog, Journ. ehem. Soc. London 79, 299 
[1901]; Hardtung, Diss. Erlangen 1912; Fowler, Proceed. Chem. Soc. 16, 209 [1900]; Maxted, 
Diss. Berlin 1911 ; Fry, Stahl u. Eisen 43, 1271 [1923]; Strauss, Ztschr. angew. Chem. 27, 641 [1914]. - 
Eisennitrid (Fe 2 N) aus Fe-Saizen + NH 3 : Girardet, Bull. Soc. chim. France. 7, 1028 [1910]. - 
Eisennitrid (Fe 2 N) aus Fe-Oxyd und /^-Salzen und Alkali- bzw. Erdalkalinitriden: GuNTZ, Compt. 
rend. Acad. Sciences 135, 738 [1902]; Smits, B. 29, 770 [1896]. 

, Haber und van Oordt, Ztschr. anorgan. Chem. 43, 111 [1905]; 44, 341 [1905]. 
8 Journ. chem. Soc. London 79, 299 [1901]. 
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Verbindungen bei der katalytischen A7/ 3 -Gewinnung keine Erklärung für die Natur der „Zwischen- 
verbindungen'' gegeben. 

Somit steht man vor dem Ergebnis, daß die Bildung stöchiometrisch zusammengesetzter 
Katalysator-Stickstoffverbindungen als Zwischenprozeß bei der A7/ 3 -Synthese infolge der Instabilität 
oder der geringen katalytischen Wirkung solcher Verbindungen im Falle des Eisens oder gar des 
Osmiums kaum in Frage kommt; diese Schlußfolgerung ist aber nicht zwingend, sobald 
man die - bisher in diesen Erwägungen außer acht gelassene - erhöhte freie Energie der „aktiven 
Stellen« der Kontaktsubstanz in Betracht zieht. So hat ja Almquist 1 gerade für diese aktiven 
Stellen am Eisenkontakt nachgewiesen, daß sie mit Wasserdampf bei Temperaturen und Partial- 
drucken des letzteren unter Oxydbildung und //„-Entwicklung zu reagieren vermögen, bei denen 
..normales Eisen" dies noch nicht vermag; gerade hieraus hat Almquist auf einen Überschuß der 
mittleren freien Energie jener Oberflächenstellen gegenüber denen des inaktiven Kontaktmaterials 
von etwa 12 Cal. geschlossen. Setzt man nun an Stelle des „gewöhnlichen" festen Eisens das Metall 
in dieser aktiven, nach Almquists Versuchen für die /v7/ 3 -Katalyse wesentlich wirksameren Form 
als Reaktionspartner in die Gleichung der Nitridbildung ein, so ergibt sich annäherungsweise, 
daß bereits bei Drucken des Stickstoffs von Bruchteilen einer Atmosphäre bzw. von wenigen Atmo- 
sphären seine Vereinigung mit Eisen zum Nitrid (Fe. 2 N) an den aktiven Stellen zu erfolgen vermag 2 . 

Daß die Bevorzugung der Vereinigung jener aktiven Stellen des Kontaktmetalls mit A/., eine 
ausschlaggebende Bedeutung für die Wirkungsweise der Katalysatoren besitzt, geht aus der" Fest- 
stellung von Almquist hervor, daß Oxydation dieser Stellen den Kontakt fast völlig „totlegt", sowie 
aus den kinetischen Messungen von Schwab 3 , denen zufolge die für den katalytischen /vT/j-Zerfall 
an Pt und W wirksamsten Stellen durch die Gegenwart von Stickstoff „blockiert" werden. 

Ob nun die durch diese Überlegungen sehr wahrscheinlich gemachte intermediäre Nitrid- 
bildung an den aktiven Stellen die einzige Zwischenstufe bei der katalytischen Synthese bedeutet, 
d. h. eine Reduktion dieses spurenweise vorhandenen Nitrids zu NH 3 durch //„ ohne weiteres 
erfolgt, oder ob noch eine weitere Zwischenstufe für den Reaktionsablauf in der Adsorptionsschicht, 
z. B. die Dissoziation des Nitrids in aktives Eisen und adsorbierte A/-Atome nötig ist, kann auf 
Grund des vorliegenden experimentellen Materials noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

Geht man von derSeite der Ammoniakzersetzung der Frage nach der Natur entstehender 
Zwischenverbindungen nach, so sprechen die verschiedenen Feststellungen über den monomoleku- 
laren Verlauf dieser Zersetzung 4 , ferner die von Taylor und Dew beigebrachten Adsorptions- 
messungen an Na s , die der Amidbildung vorausgehen, sowie endlich quantitative Überlegungen über 
die Größe der zur Spaltung des A/// 3 -Moleküls nötigen Energiewerte einerseits 6 , der Aktivierungs- 
wärmen des A/// 3 -Zerfalls (gemäß Hinshelwood 7 ) an Pt und W andererseits dafür, daß der Zerfall 
der an aktiven Stellen adsorbierten A7/ 3 -Moltkeln in der Richtung fortschreitender Dehydrierung 
zum Amidradikal NH 2 , Imidradikal NH und TV-Atom erfolgt, worauf die Vereinigung 8 der abge- 
spaltenen //-Atome zu // 2 -Molekeln und der /V-Atome, vermutlich über die Zwischenstufe des Metall- 
nitrids zu A^-Molekeln, und endlich die Desorption dieser Molekeln erfolgen wird. Das Bild für den 
Reaktionsverlauf der A/// 3 -Synthese an den aktiven Stellen metallischer Kontakte wäre somit etwa 
folgendes: 

N 2 (Gas) //, (Gas) 

i i? 

Fe 2 N (an aktiven Stellen) Hydrid (an aktiven Stellen) 

? 1 I 

/V-Atom (ads. am Metall) //-Atom (ads. am Metall) 

/ 

NH ads. -* NH 2 ads. — NH 3 ads. -* NH 3 (Gas). 

Der inverse Reaktionsablauf würde für die katalytische Zersetzung anzunehmen sein, die Re- 
aktionsgelegenheiten in der Adsorptionsschicht würden durch die zweidimensionale Bewegungs- 
möglichkeit der adsorbierten Molekeln bzw. Atome gegeben sein. Eine Ausbildung zusammen- 
hängender Nitridschichten ist infolge der geringen Flächendichte der „aktiven Stellen" äußerst un- 
wahrscheinlich, daher auch die auf diese Vorstellung sich gründende Annahme von Larson und 

' Vgl. S. 385 f. 

2 Wie Almquist (1. c.) bei der Oxydbildung, nehmen wir bei dieser Berechnung an, daß die 
freie Energie des an den aktiven Stellen gebildeten Nitrids von der des „normalen" Nitrids nicht 
erheblich abweicht; dann gilt für die Dissozationsspannung des N 2 p a an den aktiven Stellen 

In— RT=E a , wenn p n die Dissoziationsspannung des aus normalem Eisen entstandenen Nitrids 

Pa 

und E a den mittleren Überschuß der „aktiven Stellen" des Eisens an freier Energie gegenüber dem 
„normalen« Eisen bedeutet. Für p n = 50 000 Atm., T— 600° absol. und Ea = 12 Cal. ergibt sich 
dann p a = 3-4 Atm.-, d. h. an den aktiven Stellen vermag sich das Nitrid bei 600° absol. bereits 
bei mäßigem AVDruck zu bilden. Den Zahlenwerttn selbst ist nur geringe Genauigkeit zuzuschreiben; 
sie sollen nur zur Erläuterung der thermodynamischen Ableitung dienen. (Bemerkenswert ist, daß 
einmal der aus einem großen technischen Kontaktofen herausgenommene Eisenkatalysator sich als 
Eisennitrid mit etwa 5% N erwiesen hat, ohne daß der Grund hierfür angegeben werden kann.) 

3 Vgl. S. 387 ff. - « Vgl. S. 387 ff. - s Vgl. S. 389. - 6 Vgl. folg. Abschn. 7. - * Vgl. S. 387. 
8 Vermutlich durch „VOLMER-Bewegungen" in der Adsorptionsscliicht ermöglicht (vgl. S. 390 f.). 
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SMiTh iloer die Wirkungsweise der Aktivatoren 1 (Verhinderung der Ausbildung einer reaktions- 
hernmenden Xitridschicht auf der Kontaktsubstanz) von der Hand zu weisen. 

Zu 5. Verwandte Reaktionen des Stickstoffs. Somit zeigt es sich als keineswegs un- 
möglich, daß eine — allerdings örtlich begrenzte — Nitridbildung an der Kontaktoberfläche als 
Zwrschenstufe bei der katalytischen A7/ 3 -Synthese aufzutreten vermag. Das Studium der Bildung 
solcher Nitride aus Metallen und N 2 , als Einzelprozeß betrachtet, wird daher von Interesse für die 
theoretische Zergliederung des Gesamtvorganges sein. Da, wie oben erörtert, jedoch zahlreiche Schwer- 
metallnitride infolge ihrer hohen freien Energie sich nicht ohne weiteres aus den Metallen und /v\ 
in größeren Mengen unter experimentell realisierbaren Bedingungen darstellen lassen, wird man die 
Bildung stabilerer, unter normalen Verhältnissen sich bildender Nitride wie die der Alkali- oder 
Erdalkalimetalle zum Objekt reaktionskinetischer Studien machen, wenn auch diese Nitride eben 
wegen ihrer hchen Stabilität a'.s Zwischenstufen einer A7/ 3 -Synthese nicht in Betracht kommen: Aus 
diesem Gesichtspunkt heraus wurde auf Veranlassung von Mittasch eine Arbeit 2 ausgeführt, welche 
die reaktionskinetische Verfolgung des Umsatzes: N 2 — tLi=1Li 3 N zum Gegenstand hat. Diese 
Reaktion erscheint auch aus dem Grunde interessant, weil der sonst reaktionsträge N 2 bereits bei 
tieferen Temperaturen (von — 30° an) sich mit meßbarer Geschwindigkeit mit dem Alkaiimetall ver- 
einigt. Es gelang, die Geschwindigkeit dieser Reaktion in einem Temperaturgebiet messend zu ver- 
folgen, in welchem die eigentliche chemische Reaktionsgeschwindigkeit das Tempo des Umsatzes 
regulierte. Die Deutung der Meßergebnisse, insbesondere des Temperaturkoeffizienten der Geschwin- 
digkeit, geht dahin, daß nur solche A^-Molekeln sich mit dem Alkalimetall vereinigen, welche sich 
in einem temperaturangeregten, z. B. im ein- oder mehrquantigen Oszillationszustande befinden. 
Hieraus wird der Schluß gezogen, daß in analoger Weise auch bei der Kontaktsynthese des NH 3 
neben der Aktivierung des H 2 eine solche des N 2 erfolgt, indem derart energiebegabte A/ 2 -Molekeln 
beim Auftreffen auf die Kontaktoberfläche dort nicht ihre Energie abgeben und in den Normal- 
zustand zurückkehren, sondern infolge der spezifischen Beschaffenheit der Kraftfelder an der Kaialy- 
satorgrenze in ihrem energiereicheren und leichter angreifbaren Zustande fixiert werden, d. h. daß die 
A/// 3 -Katalysatoren eine durch irgend welche Affinitäten bewirkte Tendenz zur Adsorption von 
„deformierten" 7V 2 -Molekeln besitzen. Wie man sieht, führt auch diese, von einer neuen Seite her 
gebildete Anschauung über das Zustandekommen der »Aktivierung" der Reaktionspartner zu einem 
ähnlichen Bilde wie die bisher diskutierten Arbeiten; die Bildung eines Nitrides an isolierten Punkten 
der Kontaktoberfläche ist ja schließlich nichts anderes als eine zeitliche Fixierung „deformierter" 
JV 2 -Molekeln an der Oberfläche des Metalls. 

Von Interesse, im Zusammenhang mit der spezifischen Wirkung der „aktiven Stellen« der 
Kontaktsubstanzen, ist die beim Studium der L^A^-Bildung gemachte Feststellung, daß der Beginn 
der Reaktion zwischen N 2 und Li nur an einzelnen, örtlich scharf fixierten Stellen der Oberfläche 
des Alkalimetalls erfolgt, worauF dann die Nitridbildung von diesen Stellen in keimförmigem Wachs- 
tum ihren Fortgang nimmt. Eine analoge Beobachtung macht Germann 3 bei der Untersuchung der 
Bildung von Ca 3 N 2 aus Ca und N 2 , deren Verlauf mit dem der Z-^A^Bildung große Ähnlichkeit 
aufweist : hier wirkt anscheinend ein geringer Gehalt des Erdalkalimetalls an Fremdsubstanzen, vor 
allem an Alkalimetallen, fördernd auf den Beginn der A'a-Bindung an das Ca; nach einmal erfolgtem 
Angriff ist - wie auch beim Li 3 N — der Fortgang der Reaktion an der sich ausbildenden Grenz- 
fläche CajCa 3 N 2 besonders begünstigt 4 . Hieraus läßt sich der Schluß ziehen, daß die Bindung der 
zuerst reagierenden JV 2 -Molekeln an das Metall an durch Einlagerung von Fremdsubstanzen „ge- 
störten Gitterstellen" des letzteren besonders leicht erfolgt, ein Ergebnis, das mit der spezifischen 
Wirkung der „aktiven Stellen" der Metallkontakte, besonders der durch Anwesenheit von Fremdzu- 
sätzen {AL0 3 u. s. w.) geschaffenen aktiven Stellen, offenbar in die gleiche Klasse reaktionskineti- 
scher Erscheinungen gehört 5 . 

Zu 6. Synthese auf nicht rein thermischem Wege. Eine beträchtliche Reihe von experi- 
mentellen Arbeiten ist dem Studium der elektrischen A7/ 3 -Bildung gewidmet: Gemische von N 2 
und H 2 in verschiedenen Mischungsverhältnissen werden elektrischen Bogen-, Funken-, Glimmlicht- 
entladungen und stillen Entladungen 6 ausgesetzt und die erzielbaren Ausbeuten an NH 3 in Abhängigkeit 

1 Vgl. S. 390. 

2 W. Frankenburger, Ztschr. Elektrochem. 32, 481 [1926]. 

3 Dissertation, Bonn 1927. 

* Vgl. hierzu auch die von anderen Autoren, insbesondere von H. S. Taylor gemachten 
Beobachtungen über den Verlauf der Reduktion von Oxyden, z. B. CuO und NiO, durch H 2 jauch 
liier greift der Reduktionsprozeß in keirnförmiger „Ansteckung" an den Grenzflächen Cu\CuO um 
sich, wodurch eine besondere Labilität der an das Cu angrenzenden CuO-Molekeln manifestiert wird. 
Analoge Feststellungen können bei photochemischen Zersetzungen von Metallsalzen gemacht werden : 
dort erfolgt die Zersetzung der an gebildete Metallkeime (Ag) angrenzenden Partien des Salzes (z. B. 
Ag, Br) bereits durch längerwellige Strahlungszufuhr (also durch Zufuhr kleinerer Energiequanten) 
als im keimfreien Medium (vgl. W. FRANKENBURGER, Ztschr. physikal. Chem., 105, 273 [1923]). 

5 Vgl. hierzu auch die neueren Arbeiten von G. Smekal (z. B. Ann. Physik 83, 1202 [1927]) 
über die „Störungsstellen" in Krystallen. 

6 Vgl. z. B. M. Regnault, Tratte de Chimie [1846]. — THENARD, Compt. rend. Acad. Sciences 
76, 983 [1873]. - Chabrier, ebenda 75, 484 [1872]. - Berthelot, ebenda 82, 1360 [1876]. - 
Briner u. Mettler, Chem.-Ztg. 1907, 400; 1908, 892, Journ. Chim. physique 6, 137. - Briner 
u. Kahn, Journ. Chim. physique 12, 526 [1914], 13, 18 [1915]. - Briner u. Baerfuss, Helv. chim. Acta 
% 95 [1919]; Journ. Chim. physique 17, 71 [1919]. — Classen, D. R. P. 299 751 [1914], F. P. 470916, 
514584 [1915], £". P. 14055 [1915], D. R. P. 300 741 [1916]. - HOMBURGER, Chem.Weekbl.la, 931 
1918]. - Hlavati, D. R. P. 277 054 [1910]. - Hurford, A. P. 940 972 [1908]. - YOUNG, E. P. 
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• .a der Intensität dieser Entladungen, der Strömungsgeschwindigkeit, dem Mischungsverhältnis und dem 
Druck der Gase sowie von der Temperatur verfolgt. Auch sollen Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeuten 
bei diesen Verfahren, besonders bei den mit stillen Entladungen ausgeführten, von der Natur des 
Elektrodenmaterials sowie von der Natur in den Entladungsraum eingebrachter „Katalysatoren" ab- 
hängig sein. Naturgemäß sind die Möglichkeiten dafür, aus diesen Messungen Rückschlüsse theoreti- 
scher Art zu ziehen, gering, da die Vorgänge, die sich in derartigen Gasentladungen abspielen, in- 
folge ihres komplizierten Charakters wenig durchsichtig sind' und bisher noch nicht in befriedigender 
Weise auf einfache Elementarprozesse zurückgeführt zu werden vermochten 2 . 

Als eine neuere Arbeit, welche tieferen Einblick in den Reaktionsmechanismus der NH 3 - 
Bi'-dung in der stillen Entladung zu geben gestattet, ist eine Untersuchung von E. VC'arburg 
und VC'. RUMP (Ztschr.f. Physik 40, 557 [1927]) zu erwähnen, in der ein exakter Vergleich zwischen 
den Bedingungen der Ozonbildung einerseits, der NH 3 - Bildung andererseits unter dem Einfluß 
stiller Entladungen durchgeführt ist. Beide Reaktionen zeigen charakteristische Unterschiede, welche 
d;e Autoren darauf zurückführen, daß die A/// 3 -Bildung hauptsächlich an den Wänden, die Ozon- 
bildung im Innern des Entladungsraumes vor sich geht. 

Einfacher und übersichtlicher liegen die Verhältnisse bei Untersuchungen, bei denen durch 
eine exakt dosierte Zufuhr elektrischer Energie in Form von „Elektronenstößen" eine Überführung 
der behandelten Gase in definierte Aktivierungszustände bewirkt und studiert wird, welcher Grad 
von Aktivierung des N 2 bzw. des H ? zur Herbeiführung einer A7Y 3 -Bildung im Gasraum notwendig 
ist. In diesem Zusammenhange sind die Untersuchungen von Hiedemann 3 , Buch-Andersem 4 , Storch 
und Olson 5 , und Olson 6 zu nennen. Buch-Andersen behandelt Gemische von A/, — 3// 2 bei sehr 
niedrigem Druck mit im elektrischen Felde beschleunigten, von einem Wolframglühdraht emittierten 
Elektronen und stellt fest, von welchem Werte des Beschleunigungspotentials ab die chemische Re- 
aktion einsetzt. Da andererseits aus Elektronenstoßversuchen an N 2 und H 2 allein bekannt ist, welche 
Aktivierungsformen der Gase bei den einzelnen Werten des angelegten Beschleunigungspotentials 
gebildet werden, können Rückschlüsse dahingehend gezogen werden, welche Aktivierungsformen des 
N 2 bzw. des fi 2 für die Bildung des NH 3 im elektrischen Niederspannungsfelde notwendigerweise 
\orhanden sein müssen. Das Resultat von Andersen, daß ab 17,7 V die Reaktion einsetzt, mach 
es sehr wahrscheinlich, daß ionisierte A/, + -MolekeIn, bzw. die aus diesen entstehenden A/-Atome 7 
zur Herbeiführung einer Bildung von NH 3 im Gasraum zugegen sein müssen; die Potentiale nämlich, 
bei denen eine Ionisierung bzw. Dissoziation des H 2 erfolgt, liegen tiefer, so daß hier — zusätzlich 
zu den beim Studium der thermischen AW 3 -Bildung gewonnenen Hinweisen — eine Feststellung 
vorliegt, daß selbst ionisierter // 2 + bzw. atomarer H noch nicht hinreicht, um mit A/ 2 -Molekeln die 
A/// 3 -Bildung zu veranlassen; dies beweist natürlich auch, daß Kontakte, die lediglich den Wasser- 
stoff aktivieren, zur thermischen A/// 3 -Synthese nicht hinreichen, wie bereits von Mittasch hervor- 
gehoben wurde. 

Nach Erkenntnis dieser Zusammenhänge erscheint es ohne weiteres verständlich, daß sämtliche, 
in beträchtlicher Zahl ausgeführten Versuche, welche die Bildung von NH 3 aus normalem, gasförmigem 
N 2 und „aktiviertem", nascierendem oder atomarem H erzielen sollten, scheitern mußten, bzw. bei 
scheinbar positiven Ergebnissen auf Irrtümern oder Ungenauigkeiten der Versuche beruhten. So wurde 
vielfach der Versuch gemacht, elektrolytisch oder durch Auflösung von Metallen entwickelten Wasser- 
stoff „in statu nascendi« mit N 2 zur Reaktion zu bringen 8 . Sämtliche nach dieser Richtung hin 
unternommenen exakten experimentellen Arbeiten zeigten die Erfolglosigkeit eines solchen Vorgehens 9 . 

Während man über die Natur des kathodisch an Metallelektroden sich abscheidenden Wasser- 
stoffs noch keine völlig gesicherten Kenntnisse hat, ist bei gewissen, in neuerer Zeit ausgearbeiteten 
Methoden die atomare Natur des entsteherden „aktivierten" Wasserstoffs so gut wie sichergestellt, so 
z. B. bei dem nach der „WoOD"schen Methode in Entladungsröhren bereiteten 10 oder bei dem mit 
Stößen zweiter Art durch photochemisch angeregte Quecksilberatome erzeugten „aktiven Wasser- 

1700 1880. - Wötzel, D. R. P. 342622 [1920]. - Wendt, A. P. 1489724 [1922]. - West- 
deutsche Thomasphosph.-Werke, D. R. P. 179300 [1902]. - Günther Schulze, Ztsckr. 
Elektrochem. 30, 386 [1924]. - Pohl, Ann. Physik 21, 879 [1906]. - DE Hemptinne, BuU. Acad. 
Roy. Beigigue. 1902, 28; Ztsckr. physikal. Chem. 46, 13. — Donkin, Proceed. Roy. Soc. London, 
21, 281 [1873]. - Le Blanc u. Davies, Ztschr. physikal. Chemie, 64, 657 [1908]; Ztschr. tlektro- 
chem. 14, 361 [1908]. 

1 Einige Feststellungen für die Wirkungsweise der stillen Entladungen sind: Berthelot: 
Sowohl beim Ausgehen von Gemischen N 2 :H 2 = 1 ' S als auch von reinem NH 3 kommt man bei An- 
wendung stiller Entladungen zum gleichen, etwa 3% NH 3 enthaltenden Endgemisch. Pohl bestätigt 
dies: Lage des Endzustandes ist von Entladungsbedingungen abhängig. Davies erweist, daß das 
Massenwirkungsgesetz für diesen durch elektrische Entladungen herbeigeführten Grenzzustand nicht 
gültig ist; es läßt sich keine Gleichgewichtskonstante finden, deren Wert bei Änderung der Konzen- 
tration erhalten bleibt. 

2 Vgl. einen Versuch hierzu : Lunt, Johsi, Elliott, Trans. Faraday Soc. 23, 57 [1927]. 

3 Chem.-Ztg. 45, 1073 [1921]; 46, 97 [1922]. - * Ztsckr. f. Physik 10, 54 [1922]. - * Journ. 
Amer. chem. Soc. 45, 1605 [1923]. - 6 journ. Amer. chem. Soc. 48, 1298 [1926]. 

7 Vgl. Smyth, Proceed. Roy. Soc. London (A) 102, 283, (A) 104, 121 [1923] ; Phys. Rev. 14, 409 [1919]. 

8 Kuhlmann, A. 29, 272 [1839]. - Fichter und Suter, Helv. chim. Acta 5, 246 [1922]. - 
Wood, A.P. 826301 [1902]. - Suter, Diss. Basel 1922. 

5 Tiede und Schleede, Ztschr. Elektrochem. 27, 112 [1921]. 

10 Vgl. E. Boehm und Bonhoeffer, Ztschr. phvsikal. Chem. 119, 385 [1926]. - H. S. Taylor, 
Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2840 [1926]. - Taylor, Marshall und Bates, Nature 117, 267 [1926]. 
- Ein A.P. von Wendt (1 489724 [1922]), welches die Bildung von NH 3 aus elektrisch aktiviertem 
Ji 2 und N 2 betrifft, läßt sich mit diesen Untersuchungen nicht vereinbaren. 
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sto f f". Gegenüber wenigen, vorwiegend mit primitiveren Anordnungen und kurz nach der Ent- 
deckung jener Methoden gemachten Versuchen, welche für eine AT^-Bildung aus //-Atomen und 
A r s -.MolekeIn sprechen würden 1 , liegt eine beträchtliche Zahl exakterer, unter Vermeidung verschiedener 
Fehlerquellen ausgeführter Versuche vor, welche übereinstimmend das Ausbleiben einer A7/ 3 -Synthese 
aus H und N 2 erweisen 2 , so daß unseres Erachtens letzteres Ergebnis, zumal unter Heranziehung 
der negativ verlaufenden katalytischen Versuche mit reinen Hydrierungskontakten, als sichergestellt 
zu betrachten ist. 

Von Interesse ist fernerhin die Feststellung, daß der „aktive Stickstoff", über dessen Xatur 
die Ansichten noch geteilt sind 3 , ebenfalls mit molekularem Wasserstoff kein NH 3 zu bilden vermag 4 . 
Gerade dieser Umstand scheint uns gegen die Ansicht zu sprechen, daß der „aktive Stickstoff« mit 
atomarem N identisch ist; allerdings ist dieser Schluß nicht völlig zwingend, da ja möglicherweise 
sowohl Stickstoff als auch Wasserstoff in besonders energiereichen Zuständen vorhanden sein müssen, 
um die A77 3 -Bildung sich vollziehen zu lassen. Somit bestätigen die bisherigen, in definierterer 
Weise vollzogenen Versuche zur A/// 3 -Bildung aus den elektrisch bzw. photochemisch aktivierten 
Elementen auch a fortiori den für den thermisch katalytischen Prozeß auf Grund des vorliegenden 
Tatsachenmaterials gezogenen Schluß, daß eine Aktivierung beider Ausgangskomponenten notwendige 
Vorbedingung zum Vollzug ihrer chemischen Vereinigung ist. 

Wird bei den hier behandelten, durch Zuführung äußerer, insbesondere elektrischer Energie 
gekennzeichneten Methoden als Ausgangsprodukt gasförmiges NH 3 gewählt, so tritt in allen unter- 
suchten Fällen eine mehr oder minder rasche Zersetzung 5 des Gases in die Elemente ein, die erst 
nach der Erreichung relativ geringer Partialdrucke von NN 3 im entstehenden N-, H„-, AT/j-Gemisch 
zum Stillstande kommt. 

Die photochemische Beeinflussung von Ammoniak wird in einer weiteren Reihe von 
Arbeiten untersucht; es zeigt sich, daß in dem untersuchten, dem Absorptionsgebiet des gasförmigen 
NH 3 entsprechenden Strahlungsgebiet von 3370—3280° sowie von 2265 — 1860 A e die Zersetzung des 
Gases in die Elemente vollständig erfolgt, im Gegensatz zu der unvollständigen, in der Regel bei 
einem Gehalt der Reaktionsgase von einigen Prozenten Nfi 3 zum Stillstand kommenden elektrischen 
Aufspaltung der A7/ 3 -MolekeIn. Dies läßt darauf schließen, daß in jenem Spektralgebiet weder N. 
noch H % in Aktivierungsformen übergeführt zu werden vermag, welche die inverse Reaktion einer 
A/// 3 -Bildung zulassen. Letzteres läßt sich auch dadurch erweisen, daß es bisher nicht gelungen ist, 
Ammoniak photochemisch aus den Elementen mit oder ohne Gegenwart von Sensibilisatoren wie 
optisch angeregten Halogen-Molekeln 7 oder Metallatomen 8 zu synthetisieren. 

Die photochemische Zersetzung läßt sich sowohl durch Strahlung, die dem Absorptionsgebiet 
des NH 3 selbst entspricht, bewirken, als auch durch längerwellige Strahlung, sofern ein diese Strah- 
lung absorbierender Sensibilisator zugegen ist, der die ihm zugeführte Energie durch „Stöße zweiter 
Art" auf das für jene Strahlung selbst „durchsichtige" NH 3 überträgt. Die Zersetzung des Gases in 
Abwesenheit von Sensibilisatoren wurde von Warburg 9 sowie von Warburg und Regener 10 , von 
A. Coehn" und Coehn und Prigent 12 , von Berthelot und Gaudechon 13 sowie von W. Kuhn" 
studiert, der photochemische Zerfall in Gegenwart von zur Resonanzstrahlung angeregtem //^-Dampf 
von H. S. Taylor 15 sowie Dickinson 16 und Mitchell. Von Interesse, im Zusammenhange mit unserem 

1 Vgl. Hirst, Proc. Cambridge Philos. Soc. 23, 162 [1926]. - Hirst und Rideal, Nature 116, 
899 [1925]. 

2 Vgl. Anmerkung 8 . 

3 Vgl. z. B. K- F. Bonhoeffer und G. Kaminsky, Ztschr. physikal. Chem. 127, 385 [1927]. - 
H. Sponer, Willey und Rideal, Nature 117, 381 [1926]; Journ. chem. Soc. London 1926, 1804, 
Ztschr. Physik 34, 622 [1925]. 

* J. Baxter Willey und E. K. Rideal, Journ. chem. Soc. London 1927, 669. 

5 Da diese, durch Zuführung äußerer Energie charakterisierten in diesem Abschnitt behandelten 
Prozesse nicht an die thermodynamisch für geschlossene Systeme gültigen Gleichgewichtswerte gebunden 
sind, so vermag auch bei Zimmertemperatur Zersetzung von NH 3 in die Elemente zu erfolgen, die 
rein thermisch nicht erzielbar ist. 

6 Vgl. A. Fowler und C. C. L. Gregory, Proceed. Roy. Soc. London (A) 94, 470 [1918]; 
M. Ferrieres, Compt. rend. Acad. Sciences 178, 202 [1924]. 

7 A. Coehn und C. Prigent, Ztschr. Elektrochem. 20, 275 [1914], weisen nach, daß die An- 
gabe von F. Weigert (Ann. Physik 24, 243 [1904]), es bilde sich aus N 2 und H 2 in Gegenwart 
von Chlor durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht NH 3 , auf einem experimentellen Irrtum beruht. 

8 Arbeiten von H. S. Taylor und Marshall (Journ. physical. Chem. 29, 1140 [1925]; Ztschr. 
physikal. Chem. 120, 183 [1926]) sowie Untersuchungen von W. Frankenburger und Ch. Steiger- 
wald (Forschungslaboratorium Oppau der /. G.) erweisen, daß N z und H 3 in Gegenwart von Hg- 
Atomen, die durch Strahlung einer Quecksilberquarzlampe zur Resonanzstrahlung angeregt sind, 
sich nicht zu NH 3 vereinigen; eine frühere Arbeit von A. Noyes (Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1003 
[1925]), derzufolge diese photochemische Reaktion stattfinden soll, läßt sich nicht bestätigen; dem- 
gemäß ist ein dieses Verfahren betreffendes Patent von M. Henri (F. P. 579 212) nicht realisierbar. 
Vgl. auch Meyer, Ztschr. Physik 37, 639 [1926]. 

9 Ann. Physik 13, 464 [1904], Sitzungsbericht d. Akad. d. Wiss. Berlin 1911, 746; 1912, 216. 

10 Sitzungsbericht d. Akad. d. Wiss. Berlin 1904, 1228. 

11 Jahrb. Radioakt. u. Elektronik 7, 577 [1910]. - a Ztschr. Elektrochem. 20, 275 [1914]. - 
13 Compt. rend. Acad. Sciences 156, 1243 [1913]. - " Compt. rend. Acad. Sciences 177, 956 [1923]; 
178, 708 [1924]. 

15 H. S. Taylor und Bates, Proceed. National Acad. Sciences 12, 714 [1926]. 

16 R. C. Dickinson und A. C. G. Mitchell, Proceed. National Acad. Sciences, Washington 12, 
926 [1926] ; Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1478 [1927]. 
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Thema ist der sowohl von Kuhn als auch von Mitchell und Dickinson durch ausführliche Unter- 
Eichungen erbrachte Beweis, daß sowohl der unsensibilisierte als auch der sensibilisierte photo- 
chemische Zerfall des A7/ 3 -MoIeküls nicht in einem Akt, sondern stufenweise, vermutlich über 
AW--Radikale (Hydrazin?) erfolgt, daß die Quantenausbeute der ^sensibilisierten Reaktion infolge 
dieses stufenweisen Verlaufes mit steigender Temperatur anwächst, und daß bei beiden Arten der 
Strahlungsreaktion die Gegenwart des entstehenden bzw. zugefügten H 2 die Reaktionsgeschwindigkeit 
stark herabsetzt, ein Befund, der in Anbetracht der nachgewiesenen Unmöglichkeit einer photo- 
chemischen Reaktion zwischen N 2 und H 2 dafür spricht, daß die intermediär entstehenden Radikale 
wie NH 2 oder NN, bzw. Hydrazin oder NH—NH, mit //, rückläufig zu Nfi 3 zu reagieren vermögen. 
Es erscheint bemerkenswert, daß somit das Studium des photochemischen, im Gasraum erfolgenden 
A7/ 3 -Zerfalls zur Annahme eines analogen Reaktionsmechanismus führt wie das Studium der kata- 
lytischen Zersetzung an Kontaktoberflächen 1 ; auch dort ist der hindernde Einfluß des N 2 festgestellt 
worden. N 2 sowie Edelgase setzen die Geschwindigkeit des photochemischen ZerfaÜs nicht herab. 
Einige Angaben, welche die Zersetzung von A7/ 3 unter dem Einfluß radioaktiver Strahlen betreffen 2 , 
seien der Vollständigkeit halber erwähnt. 

Zu 7. Molekular- und atomtheoretische Vorstellungen. Zunächst sei eine kurze Über- 
sicht über die größtenteils aus spektroskopischen Daten sowie mittels der Elektronenstoßmethode 
ermittelten Eigenschaften der Reaktionspartner der A7/ 3 -Synthese gegeben; anschließend wird 
noch kurz erwähnt werden, was bisher über den Zusammenhang zwischen Atomeigenschaften und 
Wirkungsweise der Kontaktsubstanzen selbst gesagt werden kann. 

// 2 -Molekül: Die Dissoziationsenergie zur Spaltung dieses Moleküls in Atome beträgt etwa 
97- 100 Gz/- 3 ; da die Adsorptionswärme von // 2 -Molekeln an Kontaktoberflächen nur wenige Cat., 
die der //-Atome an bestimmten Metallen 40—50 Cal. betragen dürfte 4 , erscheint eine Dissoziation 
des H 2 in Atome an der Oberfläche dieser Metalle als durchaus möglich (vgl. auch Borelius, Taylor 
1. c. und Sieverts 5 und Mitarbeiter). 

/v" 2 -Molekül: Aus thermischen Daten und spektroskopischen Vermessungen des Banden- 
spektrums ergibt sich für die Dissoziationsenergie zur Spaltung dieses Moleküls in Atome der hohe 
Betrag von 250—290 Cal. 6 ; würde eine Dissoziation des derart fest zusammenhaltenden Moleküls 
an geeigneten Kontaktoberflächen bei Temperaturen zwischen 100 und 1000° mit meßbarer Ge- 
schwindigkeit vor sich gehen, d. h. erfahrungsgemäß unter Benötigung von Aktivierungswärmen 
von höchstens etwa 50 Cal. pro Grammolekül 7 , so ergäbe die thermochemische Bilanz eine 
Adsorptionswärme des N-Atoms an der Kontaktsubstanz von etwa 100-120 Cal., ein Wert, 
der die Größenordnung von Adsorptionswärmen, auch derjenigen von Atomen, erheblich über- 
steigt und somit für eine Nitridbildung zwischen Kontaktsubstanz und N 2 spricht. Somit dürfte 
die „Aktivierung" des A^-Moleküls an der Kontaktsubstanz eher einer intermediären Nitridbildung 
als einer Adsorption der N- Atome zuzusprechen sein; allerdings ist das entstehende, nur an 
den aktiven Stellen existenzfähige Nitrid 8 insofern als höchst labil zu betrachten, als bereits 
die unmittelbare Umgebung der aktiven Stellen (an der normalen Katalysatoroberfiäche) ein Gebiet 
hoher Instabilität für dieses Nitrid darstellt und somit die in diesen „Nitridinseln" enthaltenen N- 
Atome bereits infolge der Wärmeschwingungen zeitweise in Positionen gelangen werden, in denen 
sie äußerst reaktionsfähig sind 9 ; die Unterscheidung zwischen Dissoziation nebst atomarer Adsorption 
einerseits, Nitridbildung an einzelnen Punkten eines sonst für die Nitridbildung ungeeigneten Systems 
andererseits, ist demgemäß wohl mehr formaler Natur 10 . 

Die Frage nach der Größe und der Natur der benötigten Aktivierungswärme und damit nach dem 
für die Geschwindigkeit maßgebenden Faktor wird für den Fall der Bildung des Lithiumnitrids aufge- 
worfen 11 und aus dem experimentellen Befund auf eine Aktivierungswärme von 16,4 Cal. geschlossen; 

1 Vgl. S. 393. 

2 WOURTZEL, Compt. rend. Acad. Sciences 158, 571 [1914]. - USHER, Chem.-Ztv. 1910, 231. 

3 Vgl. F. K- Bonhoeffer, Ztschr. Elektrochem. 31, 521 [1925]. - R. Mecke und M. Guillery, 
Physikal. Ztschr. 28, 479, 514 [1927]. - Wohl, Ztschr. Elektrochem. 30, 49 [1924]. - Langmuir, 
Gen. Elektr. Rev. 29, 153 [1926]. 

4 Vgl. z. B. Polanyi, Ztschr. Elektrochem. 26, 161, 370 [1920], 27, 143 [1921]. - H. S.Taylor, 
Proceed. Roy. Soc. London (A) 113, 77 [1926] sowie quantitative Berechnung für verschiedene Metalle: 
G. Borelius, Ann. Physik 83, 121 [1927]. 

5 Ztschr. physikal. Chem. 77, 591 [1911], 88, 103, 451 [1914]; B. 45, 221 [1912]; Ztschr. anorgan. 
Chan. 92, 329 [1915]. 

6 R. Mecke und M. Guillery, 1. c, R. T. Biroe und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259 
11926]; H. Grimm, Ztschr. f. Elektrochem. 31, 474 [1925]; H. S.Taylor, Proceed. Roy. Soc. London 
(A) 113, 77 [1926]; A. EuCKEN, A. 440, 111 [1924]; Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 36, 
1708 [1914]. 

7 Ist Q > etwa 50 Cal., so wird der die Reaktionsgeschwindigkeit regulierende Faktor 
_ JL 

e RT so klein, daß in der Regel keine meßbaren Umsetzungen mehr zu erwarten sind. 

8 Vgl. hierzu S. 393 f. 

9 Vgl. hierzu die Fußnote 4 , S. 394, in der analoge Fälle erwähnt sind, welche für gesteigerte 
Reaktionsfähigkeit der Moleküle an Grenzflächen fester Phasen sprechen. 

10 Die KiSTiAKOWSKYschen Messungen (vgl. S. 389) des Ionisierungspotentials des adsorbierten 
N 2 sprechen nur gegen dessen molekulare Natur; sie lassen aber unseres Erachtens vorerst zwischen 
der Annahme einer chemischen Bindung der /V-Atome im Verband eines Nitrids und der einer 
adsorptiven Bindung am Kontaktmetall noch keine Entscheidung zu. 

" W. Frankenburger, Ztschr. Elektrochem. 32, 481 [1926]. 
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eine versuchsweise Deutung dieses Energiebetrags geht dahin, daß an der Stoßstelle MetaIl-A* 2 -Moleküi 
beide Reaktionspartner sich im einquantigen Oszillationszustand ' befinden müssen, damit chemische 
Vereinigung erfolgt. Für die Bildung der Schwermetallnitride aus „aktiven" Metallteilchen und Ä r 
wurden die Aktivierungswärmen noch nicht ermittelt; somit kann auch über deren Natur nichts aus- 
gesagt und lediglich vermutet werden, daß auch für die Bildung dieser, als Zwischenstufen der 
A7/ 3 -Synthese in Betracht kommenden Verbindungen eine verstärkte Oszillation des M-Moleküls 
Vorbedingung ist. .. Interessant ist auch der Befund, daß das CO-Molekül mit dem iV 2 -MoIekül eine 
außergewöhnliche Ähnlichkeit in bezug auf die physikalischen Konstanten besitzt 2 , und daß E. Brüche 2 
durch neuere Versuche nachgewiesen hat, daß auch die Gruppierung der äußersten Elektronen dieser 
Moleküle, ihre „Querschnittskurven", außerordentlich einander ähneln 3 . 

A// 3 -Molekül: Ober den Bau und die energetischen Verhältnisse des A r // 3 -Moleküls sind 
von verschiedener Seite Aussagen gemacht worden 4 , die zum Teil sehr eingehend sind und zur Auf- 
stellung eines Molekülmodells führen 5 . Aus einer Zusammenstellung der einschlägigen thermochemischen 
und molekularphysikalischen Daten ergibt sich als wahrscheinlichster Wert für die Abtrennungsarbeit 
eines //-Atoms aus dem Molekül ein Betrag von 80—100 Cal. In Anbetracht dessen, daß sowohl 
das //-Atom als vermutlich auch der entstehende Af// 2 -Rest unter erheblicher Wärmeentwicklung 
(für ersteres von etwa 50 Cal.) an der Kontaktsubstanz adsorbiert wird, erscheint die Zersetzung von 
A7/ 3 nach dem Schema Ntf 3 — * NH 2 — H an der Kontaktsubstanz als ebensogut möglich wie die 
experimentell nachgewiesene 6 Dissoziation des H 2 unter den gleichen Bedingungen. Ob der weitere 
Verlauf der Umsetzung in der Adsorptionsschicht über A7/ 2 zu NU und N 2 oder über die dimeren 
Verbindungen 'NH 2 —NH 2 , NH=NH und N—N verläuft, läßt sich heute noch nicht entscheiden; 
jedenfalls sprechen die Feststellungen, daß der Zersetzungsvorgang monomolekular in bezug aut 
NN 3 verläuft, dafür, daß in der am Kontakt ablaufenden Kettenreaktion die langsamsten, geschwindig- 
keitsbestimmenden Vorgänge solche sind, bei denen Molekeln bzw. Radikale, die nur 1 A-Atom ent- 
halten, dehydriert werden. 

Die Frage darnach, warum diese stufenweisen Umsetzungen zwischen N 2 und H 2 nur in Ad- 
sorptionsschichten an gewissen Metallen, eben den typischen Kontaktsubstanzen, sich vollziehen, ist. 
wie bereits erwähnt, mit der Frage nach dem Zustandekommen chemischer Wechselwirkungen schlecht- 
hin identisch und ist heute auch angenähert noch nicht zu beantworten. Einige Anhaltspunkte gibt 
einerseits die Empirik, derzufolge die für die A7/ 3 -Synthese wirksamen Katalysatoren im allgemeinen 
zur Bildung instabiler Nitride und zur Lösung von // 2 neigen', andererseits die Atom- und Molekular- 
physik, derzufolge die Elemente mit kleinem Atomvolumen 8 und nicht völlig ausgebauten Elektronen- 
gruppen sich als katalytisch wirksam erweisen. Die besonders von Bohr 9 entwickelte modellmäßige 
Deutung dieser Atome 10 mit unvollständigen Untergruppen führt auf Grund spektroskopischen Tat- 
sachenmaterials zum Schluß, daß im Gegensatz zu den Atomen mit vollständig aufgefüllten Elektronen- 
untergruppen bei diesen Atomen mit „AI- bzw. A'-Defekten" die Differenzen zwischen den Energien 
der Elektronen der äußersten Bahnen, sowie denen der unvollständigen Untergruppen relativ gering 
sind (in der Größenordnung von RT), so daß Wechsel in der Elektronenbesetzung der äußersten 
und der Untergruppenbahnen leicht zu erfolgen und relativ leicht zu bewirkende Änderungen in der 

1 Vgl. N. BjERRUM, Ztschr. Elektrochem. 17, 731 [1911] sowie neuere Analyse des Banden- 
spektrums des A4 durch Biroe nnd Sponer, Phys.Rev. 28, 259 [1926]; Mecke und Guillery, I.e. 

2 Vgl. z. B. die Literaturübersicht bei E. Brüche, Ann. Physik 83, 1065 [1927]. 

3 In diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, daß Kontaktsubstanzen, welche zur Nti 3 - 
Synthese und somit zur inneratomaren Lockerung der A-A-Bindung im A^-Molekül und der Hydrie- 
rung der Bruchstücke zu A7/ 3 sich eignen, anscheinend auch (wohl über die intermediäre Bildung 
von Carbonylen) die C-O-Bindung im CO-Molekül lockern und die Bruchstücke zu C// 4 — H 2 Ö 
hydrieren („aktives" Eisen, Kobalt, Nickel u. s. w.). 

4 F. Haber, Verh. d. Deutsch. Phys. Qes. 21, 750 [1919]. - K. Fajans und G. Joos, Ztschr. 
f. Physik 23, 1 [1924]. - H. G. Grimm, Ztschr. Elektrochem. 31, 474 [1925]. - H. S. Taylor, Proceed. 
Roy. Soc. London (A) 113, 77 [1926]. 

5 F. Hund, Ztschr. Physik 31, 95; 32, 1 [1925]. - Die Gestalt der A7/ 3 -Molekel ist nach diesen 
Berechnungen die eines Tetraeders mit 3 gleichen gleichschenkeligen Seitenflächen, an dessen Spitze 
das N Ion und an dessen Basisecken je 1 H + -Ion sich befinden ; die Länge der Seitenkanten bzw. der 
Basiskanten ist 1,35-10- 8 bzw. 1,4-10-8 cm. — Vgl. hierzu auch die röntgenographischen Bestimmungen 
der Krystallstruktur von festem A7/ 3 (Mark und Pohland, Ztschr. f. Krystallographie 61, 532 [1925]). 

6 Vgl. Anmerkung 5 , S. 397. 

7 Auch an sich stabile Nitride liefernde Metalle können eine gewisse, für die Ammoniaksynthese 
zweckdienliche „Labilisierung" erfahren, wenn sie in innige Mischung mit andersartigen Metallen 
oder Metallverbindungen gebracht werden; vgl. die mannigfachen Beispiele in D. R. P. 261 507 und 
A. P. 1 094 194. Ob in diesem Falle oder auch im Falle der Verwendung von Einstoffkatalysatoren 
eine vorzügliche katalytische Wirkung resultiert, könnte davon abhängen, ob der pulsierende 
Wechsel von Bildung und Reduktion stark reaktiver „Nitride" mehr oder minder rasch sich voll- 
zieht. Dabei ist aber der Fall des Osmiums und Rutheniums, die ohne jede nachweisbare Fähigkeit 
der Nitridbildung doch ausgezeichnete Ammoniakkatalysatoren sein können, theoretisch vorerst völlig 
ungeklärt. 

8 Vgl. O. Schmidt, Ztschr. physikal. Chem. 118, 193 [1925]. 

9 Vgl. z. B. Bohr und Coster, Ztschr. f. Physik 12, 342 [1923]. 

10 Wegen ihrer Anschaulichkeit wird die BoHRSche Beschreibungsweise für die Atommodelle 
hier herangezogen, wenn auch die letzten Feinheiten der physikalischen Deutung der Spektren 
durch die neueren Theorien (Heisenberg, Schrödinger) der Quantenmechanik noch umfassender 
deduziert zu werden vermögen. 
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Vaxnzbetätigung der Elemente dieser Art aufzutreten vermögen. V. M. Goldschmidt 1 weist besonders 
auf diesen Zusammenhang zwischen der katalytischen Wirkung der Elemente und einem Vorhandensein 
innerer Defekte in ihrem Elektronenhüllensystem hin, wie dies z. B. bei der Fe-, Pd- und /^-Gruppe 
der Fall ist. Goldschmidt hebt in derselben Arbeit hervor, daß unsere auf röntgenographischem 
Wege erworbenen Kenntnisse vom Krystallbau den Schluß rechtfertigen, daß in Krystallen häufig 
Radikalbausteine durch das Kraftfeld der sie umgebenden fremden Atome — besonders wenn diese 
stark polarisierend wirken — in ihrem Bau aufgelockert werden. 

So zeigt sich z. B., daß Gruppen wie CO z ~, MnO^. N 2 u. s. w. unter dem Einfluß der starken 
Kraftfelder der umgebenden fremden Gitterkomponenten auseinandergerissen und in gelockertem 
Zustand eingebaut zu werden vermögen, ein Hinweis darauf, wie etwa auch die ..Aktivierung" ad- 
sorbierter Molekeln an der Oberfläche von Kontaktsubstanzen zu interpretieren ist. Wir sehen, daß 
diese aus dem Studium der Krystallstrukturen gewonnene Ansicht mit den im Anschluß an Adsorptions- 
erscheinungen und katalytische Effekte entwickelten Annahmen über die „inneratomare Lockerung" 
der Reaktionskomponenten im Einklang steht. 

Auf die Zusammenhänge zwischen Atomstruktur und chemischem, auch katalytischem Ver- 
halten der Elemente weist ferner R. Swinne 2 hin, indem er der leichten Vertauschbarkeit der 
Valenz- und Untergruppenelektronen durch Einführung des Begriffs der ..Elektronenisomerie" für 
die Elemente mit nicht völlig ausgefüllten Untergruppen Rechnung trägt. Je nach der Anordnung 
der äußersten Elektronen bilden sich nach Swinnes Ansicht Atome jener Elemente mit verschiedenen 
magnetischen und chemischen Eigenschaften, z. B. soll die Reaktionsfähigkeit dieser „Isomeren* eine 
verschiedene sein 3 (Passivitätserscheinungen); auch soll die verschiedene Gruppierung der Valenz- 
elektronen der genannten Elemente sowie ihrer Verbindungen, z. B. der Oxyde, ihrer katalytischen 
Wirkungsmöglichkeit zugrundeliegen, indem neben der Bildungsmöglichkeit verschiedenartiger Ver- 
bindungen der Ablauf mannigfacher Zwischenreaktionen hierdurch gegeben ist. Den Zusammenhang 
zwischen der Kompliziertheit der Spektren — also des Atomaufbaus — und der katalytischen 
Wirkung hebt auch C. Bosch 4 als leitenden Gesichtspunkt bei der Aufsuchung von Kontakt- 
substanzen hervor. 

Strengere Beziehungen zwischen atomphysikalischen Konstanten und Eignung zur Kontakt- 
wirkung sind bisher, entsprechend der frühen Entwicklungsstufe beider Gebiete, noch nicht auf- 
gefunden worden. 

Zusammenfassung. Die theoretische Erfassung der katalytischen Synthese bzw. der kata- 
lytischen Zersetzung des Ammoniaks ist ein kompliziertes Problem, da die zugrundeliegenden 
Erscheinungen letzten Endes auf theoretisch noch nicht geklärten Affinitätsbeziehungen zwischen 
den Reaktionspartnern und den Kontaktsubstanzen beruhen. Hierzu kommt, daß das Herausschälen 
dieser Grunderscheinungen aus dem experimentellen Befunde dadurch erschwert wird, daß von den 
an der Oberfläche der Kontaktsubstanzen erfolgenden, stufenweisen Teilreaktionen nur die am lang- 
samsten sich vollziehenden meßbar sind, daß nur relativ kleine Bruchteile der Katalysatoroberflächen 
sowohl bezüglich der Adsorption als auch der „Aktivierung" der Reaktionspartner spezifisch wirksam 
sind, und daß endlich rein physikalische Vorgänge, wie Adsorptions-, Desorptions- und Diffusions- 
geschwindigkeiten, bei der praktischen Ausführung des katalytischen Prozesses das Gesamtbild völlig 
zu verschleiern vermögen. 

Dennoch ist es möglich, einige Schlußfolgerungen als im wesentlichen gesichert zu be- 
trachten : 

1. Zur Herbeiführung der katalytischen Synthese des NH 3 aus den Elementen ist sowohl eine 
inneratomare Lockerung der // 2 -Molekeln als auch der M-Molekeln Vorbedingung; so kann selbst 
aus //-Atomen und „normalen" A^-Molekeln Nfi 3 nicht erhalten werden. 

2. Die Aktivierung von H 2 und N 2 geschieht in einer an der Oberfläche der Kontakt- 
substanzen sich ausbildenden Adsorptionsschicht, wobei — besonders für die A/ 2 -Aktivierung — 
nur gewisse „aktive Stellen" der Kontaktoberfläche wirksam sind; Zahl und Grad der Wirk- 
samkeit jener Stellen läßt sich durch Herstellung des Katalysators und Zufügen von Aktivatoren 
erheblich beeinflussen. 

3. Die Aktivierung des H 2 dürfte in einer Dissoziation desselben in Atome, die des N 2 in 
der Bildung von nitridartigen Verbindungen mit den aktiven Stellen des Metallkontaktes bestehen. 
Diese „Nitride" sind im allgemeinen als sehr labil zu betrachten, da sie gegenüber dem ganzen, die 
„Nitridinseln" umgebenden Grundmaterial des Kontaktes völlig instabil sind und der Nitridstickstoff 
demzufolge an den Grenzflächen: aktive Stellen Grundmaterial außerordentlich erhöhte Reaktions- 
fähigkeit besitzen muß. 

4. Besondere Verhältnisse herrschen bei solchen Zwei- oder Mehrstoff-Katalysatoren, die eine 
von der Additivität abweichende Wirkung zeigen; hier finden sich erst Anfänge eines tieferen Ein- 
dringens in den Reaktionsmechanismus, insbesondere im Anschluß an die Vorstellung von besonders 
aktiven Punkten. 

5. Für die Umsetzung der Reaktionspartner in der Adsorptionsschicht dürfte die zweidimen- 
sionale Beweglichkeit der adsorbierten Molekeln wesentlich sein. Die bisherigen Untersuchungen 
sprechen dafür, daß die Umsetzung in der Adsorptionsschicht sich in Stufen (s. S. 400) vollzieht: 



1 Ztschr. techn. Physik 7, 264 [1927]. 

2 Ztschr. Elektrochem. 31, 417 [1925]. 

■ 3 Gemäß dieser Ansicht können die „aktiven" Stellen der Katalysatoren als „elektronenisomere" 
Modifikationen normaler Atome betrachtet werden, nicht wie bisher als normale, nur durch aus- 
gezeichnete örtliche Lagen vom Grundmaterial sich unterscheidende Atome. 
4 Ztschr. Elektrochem. 24, 361 [1918]. 
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6. Auch die Möglichkeit eines nichtgequantelten Abtransportes der Reaktionswärmen durch 
die Kontaktsubstanz dürfte mit zum Ablauf der heterogen-katalytischen AW 3 -Synthese beitragen. 

7. Die bisherigen Feststellungen über elektrische, photochemische Bildungsweisen des Nfi 3 
sowie die molekularphysikalischen Daten über den Bau der H„-, N 2 - und AT^-Molekeln widersprechen 
diesen theoretischen Folgerungen nicht. 

D. Die technischen Verfahren. 

a) Verfahren der BASF\ Im Gegensatz zu den Anlagen zur Gewinnung 
der Ausgangsgase nimmt die Apparatur, in der die Vereinigung zu Ammoniak 
erfolgt, die eigentliche Hochdruckanlage, in Oppau und Merseburg nur einen ver- 
hältnismäßig kleinen Raum ein. Wie aus dem Schema (Abb. 130, S. 378) ersichtlich, 
passiert das Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch unter einem Druck von etwa 200 Atm. den 

Kontaktofen, in welchem eine partielle Vereinigung 
von etwa 10-20 VoL-% zu NM 3 stattfindet, und 
wird durch Umlaufpumpen p 3 in Absorptions- 
türme o gedrückt, in denen es durch unter 200 Atm. 
eingespritztes Wasser von NH 3 befreit wird. Das 
nicht umgesetzte Gasgemisch kehrt dann in den 
Kontaktofen zurück, nachdem die zur A/// 3 - 
Bildung verbrauchte Gasmenge durch Frischgas 
ersetzt ist. Das Ammoniakwasser durchläuft den 
Wasserkühler R und wird in Niederdruckbehältern 
entspannt, von wo es durch Pumpen als 20 — 25 % iges 
Ammoniakwasser in große Vorratsbehälter beför- 
dert wird. 

Die apparative Durchführung der Synthese 
gestaltete sich infolge der hierfür notwendigen 
hohen Drucke und Temperaturen anfänglich 
sehr schwierig. Doch hat man die Hochdruck- 
apparatur im Laufe der Zeit so verbessern 
können, daß sie vollkommen betriebssicher ist 
und keine außergewöhnlichen Reparaturkosten 
mehr verursacht. 

Der eigentliche Apparat für die synthetische 
Ammoniakbildung, der sog. Kontaktofen, besteht 
aus einem Stahlrohr A von 12 m Höhe und 1,1 m 
äußerem Durchmesser (Abb. 135), in welches ein 
Futterrohr C aus weichem Stahl von etwa 2 cm 
Stärke eingezogen ist. Er trägt an jedem Ende einen Flansch und ist mit Stahl- 
deckeln verschlossen. Diese Deckel ß sind von konischer Form und werden beim 
Zusammenbau des Ofens hydraulisch auf den ebenfalls konisch endigenden Stahl- 
zylinder gepreßt. Der äußere Stahlzylinder hat eine Wandstärke von etwa 12 cm 
und ist mit Löchern von einigen Millimetern Durchmesser versehen, die gleich- 
mäßig verteilt sind und zum Entweichen des durch das Futterrohr diffundierten 

1 Eingehende Angaben finden sich auch bei Pascal, Syntheses Industrielles. Paris 1924, S.48ff. 




Abb. 135. Schnitt durch den Kontakt- 
ofen der BASF. 
A Stahlrohr; B Deckel; C Futterrohr; 
D Stahlrohr; E Isolierschicht ; F Eisen- 
rohr mit Kontaktmasse; N Einlei- 
tungsrohr für Stickstoff. 
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Wasserstoffe dienen. Im Inneren des Rohres C befindet sich ein konzentrisch an- 
geordnetes Stahlrohr £>, das durch Reifen in einem Abstand von l-2tm vom 
Futterrohr gehalten wird. In den auf diese Weise gebildeten ringförmigen leeren 
Raum leitet man, um die Betriebssicherheit des Ofens noch zu erhöhen, durch das 
Rohr N Stickstoff ein, wodurch jeder Angriff des Wasserstoffs auf die druck- 
tragende Wand C ausgeschlossen und gleichzeitig die Diffusion des Wasserstoffs 
nach außen praktisch vollkommen vermieden wird (£>. R. P. 265 295, BASF). 
Konzentrisch zu D ist schließlich das eiserne Rohr F angeordnet, weiches die 
Kontaktmasse enthalt Es ist von einer Isolierschicht E umgeben. Allein der Mantel A 
mit den Deckeln hat ein Gewicht von etwa 60 /. 

Die Kontaktmasse 1 ist im oberen Teil des Stahlrohres untergebracht, während 
der untere Teil des Kontaktofens als Wärmeaustauscher ausgebildet ist Da der Kataly- 
sator (tonerdehaltiges Eisen) sich in die Form kleiner harter Stückchen bringen 
läßt, ist es möglich, große Oasmassen, deren Dichte bei den hohen Drucken der 




Abb. 136. Hochdnickbeirieb des AmmOniakterkes MensesuRC 



von Flüssigkeiten ähnlieh wird, trotzdem durch meterhohe Schichten ohne alten 
großen Widerstand hindurchzuleiten. Abb. 136 stellt eine Ansicht des Kontakfofen- 
baus im Ammoniakwerk; Merseburg dar. 

Bei der Inbetriebsetzung wird der Ofen mit komprimiertem Stickstorf-Wasserstoff- 
Gemisch gefüllt und elektrisch angeheizt. Wenn die Kontaktmasse auf etwa 500° erhitzt 
ist, so ist keine weitere Wärmezufuhr mehr nötig, da die Urnseteungstemperatur durch 
die bei der Katalyse fr ei wer den de Wärme aufrecht erhalten wird. Für die Weiter- 
verarbeitung wird das Ammoniak zum Teil gasförmig gebraucht (s. Teil £). Für 
diesen Fall ist eine Kolonne vorgesehen, in die unten Dampf eingeleitet und auf 
die oben die wässerige Ammoniaklösung aufgegeben wird. Das entweichende 

„ J| Ober die Hästellungsweise des Katalysators sind keine genauen Angaben bekanntgewonderL 
Nach Pascal (5. 55) stellt er Ideine Kömer {D = 5,6) von 10-12 mm Durchmesser dar, die aus 
porösem Eisen bestehen, das 4-6$ Aiß^ enthalt. Er wird erhalten, indem man entweder ein Gemisch 
von Eiser- und Aluminiumltydroxyd ausSäilt, filtriert, wascht, granuiiert und bei einer Temperatur 
reduziert, woselbst die Masse zu sintern beginnt. Man kann auch, was zweckmäßiger ist, ein Gemisch 
J*JJ Ejsen und A^O* ev. noch von etwas Kali, in einer osydischen Atmosphäre schmelzen und die 
tjchmrije in dünne Platten gießen. Der Kontaktofen enthalt etwa 750 1 KontaktmassC, entsprechend 
etwa 2 t 1/ Kontaktmasse soll bei den Arbeitsbedingungen pro Stunde ungeühr 1 kg NH % tiefem; 
da. die Ausbeute an A'fi t bei jedtm Durchgang des Gasgemisches durch den Kontakt etwa 6£ 
™^EV so'*. *° gehen pro Stunde 150 m' = etwa 10/ Gas durch den Kontaktofen, wobei das Gas 
etwa 20" in Berührung mit dem Kontakt ist UluiaN* 



Uli mann, Eniyldopiü^ S. AnJ], L 
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Abb. 137. 

Ammotiialigleithgewicht 

bis IQOOJSg- Druck. 



Ammoniakgas durchstreicht einen Kühler und wird 
in einem Gasbehälter aufgefangen. Dieser hat einen 
Wasserverschluß; auf dem Wasser befindet sich eine 
Otschicht, um die Sättigung des Wassers mit Am- 
moniak zu verhindern. 

Die in der Nachkriegszeit im Ausland in größerer 
Zahl entstandenen Anlagen zur Gewinnung von syn- 
thetischem Ammoniak dürften der Oppauer Anlage 
in vielen Einzelheiten ähnlich sein; ist diese doch 
während des Waffenstillstandes von zahlreichen tech- 
nischen Kommissionen der Ententestaaten eingehend 
besichtigt und auch beschrieben worden. 

Die Bemühungen, Eigenes zu schaffen — ohne 
freilich dem Haber- Bosch -Verfahren gegenüber 
etwas grundsätzlich Neues zu bringen — gehen nach 
zwei Richtungen: Arbeiten bei niedrigeren Drucken 
und, den physikalisch-chemischen Bedingungen ent- 
sprechend, tieferen Temperaturen einerseits, bei er- 
heblich höheren Drucken andererseits. 

b) CLAUDE-Verfahren. Als Vertreter der 
letzten Kategorie ist das von Georges Claude in 
Frankreich entwickelte sog. Hyperdruckverfahren zu 
nennen, welches bei etwa 10OQ Atm. arbeitet. Wie 

aus der Kurvenzeichnung (Abb- 137) ersichtlich, die auf Messungsergebnissen Claudes 

beruht (Compt. rend. Acad. Sciences 169, 1039 [IQ19]},, steigt der Gleichgewichtsdruck 

des Ammoniaks annähernd linear mit dem Gesamtdruck des Reaktionsgasgemisches 

an. Dieser Anstieg ist umso steiler, 

je niedriger die Reakttonstemperatur 

ist, so daß theoretisch die Möglichkeit 

besteht, bei 550° und 1000 Atm. schon 

bei einmaligem Überleiten etwa 40 % 

des Gasgemisches zu Ammoniak zu 

vereinigen. Wenn diese hohe Ausbeute 

praktisch auch nicht erreicht wird, so 

kann doch beim Arbeiten mit diesen 

hohen Drucken auf eine Kreislauf - 

fuhrung des Gases unter Umständen 

verzichtet werden, wozu Claude aus 

patentrechtlichen Gründen zunächst 

gezwungen war. Neuerdings scheint 

das Verfahren jedoch mit Kreislauf zu 

arbeiten (s. S. 404) \ 

Einen besonderen Vorteil seiner 

Arbeitsweise erblickt Claude in der 

Verkleinerung der Reaktionsräume 

und der dadurch bedingten Material- 
ersparnis (Abb. 138). Nach dem Urteil 

Hackspills (L'Azote 1922, S. 126) ist 

dagegen das Arbeiten mit so hohen 

Drucken in einer Großanlage in 



1 Die Kreislauf pafente der BASF: 
f.P, 406943 Und 417 (WO sind W24 bzw. 
1925 erloschen. 




Abb. 13& Blockhaus mit Kontalrtofen nach Claude. 
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Anbetracht der Kostspieligkeit des von Claude verwendeten Ofenmaterials (nach 
Pascal [Syntheses Industrielles. Paris 1924, S. 67] wahrscheinlich eine Nickel-Chrom- 
Wolfram-Legierung) unwirtschaftlich. Die beim Arbeiten mit 1000 Atm. zu leistende 
Kompressionsarbeit ist nicht wesentlich größer als bei 200 Atm., da sie logarithmisch 
vom Druck abhängt (Abb. 139). 

Da das den Katalysator verlassende Gasgemisch eine relativ hohe Ammoniak- 
konzentration besitzt, wird die überwiegende Menge des Ammoniaks schon durch ein- 
fache Wasserkühlung in flüssiger Form abgeschieden. Trotz gewisser Vorzüge haben 
offenbar eine Reihe von Nachteilen eine schnellere Entwicklung des Verfahrens 
bisher verhindert. Die Beseitigung dieser Mißstände ist anscheinend bis heute noch 
nicht geglückt. Schwierigkeiten bereitet unter anderem die Abführung der durch 



I 
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Abb. 139. Verhältnis der Kompressionsarbeit zum Druck. 



die hohen Drucke außerordentlich gesteigerten Reaktionswärme, welche sowohl 
den Katalysator wie auch den Kontaktofen schädigt. Die auftretenden Wärme- 
tönungen würden nach einer Rechnung von Claude genügen, den Katalysator bei 
vollständiger Isolierung und Umsetzung auf etwa 1000° zu erhitzen. Einer Außen- 
kühlung hat bisher keiner der verwendeten Hochdruckstähle standgehalten. 

Unter diesen Umständen ist es begreiflich, daß die Lebensdauer des Kontaktes 
eine recht geringe ist (Claude spricht von einer mittleren Lebensdauer von 200— 300 h) 
(Compt. rend. Acad. Sciences 174, 682 [1922]). Zweifellos ist das trotz der Anbringung 
auswechselbarer Katalysatorgefäße in Kartuschenform ein großer Nachteil für das 
kontinuierliche Arbeiten einer Qroßapparatur. 

Abb. 140 zeigt schematisch den Gang des ClAUDE-Prozesses nach Angaben der 
Societe l'Air Liquide. Die Gewinnung und Reinigung des Wasserstoffs geschieht 
in ähnlicher Weise, wie Linde es in Deutschland auf Grund des D. R. P. 301 984 
von Bronn entwickelt hat (s. Abschnitt B, S. 381). Das Koksofengas wird in 2 kom- 
primiert, gelangt durch den mit Schweröl beschickten Benzolwäscher 3 und den 
Kohlensäurewäscher 4 in den Trockenturm 5 und den Gastrennungsapparat 6, der 
unter Leistung äußerer Arbeit das Gasgemisch auseinanderfraktioniert. Die kondensier- 
baren Bestandteile, mit einem Gehalt von etwa 50$ Methan, verlassen den Apparat 
durch 8, während der bereits mit etwa 20% Stickstoff vermischte Wasserstoff zum 
Gasometer 9 geleitet wird und von dort in den Brenner 12 gelangt, in dem er mit 
der zur Herstellung des Stickstoff- Wasserstoff-Gemisches erforderlichen Luftmenge ver- 
brannt wird. Das Gasgemisch gibt im Kühler 13 das Reaktionswasser ab, wird durch 
den „Hyperkompressor" 14 in mehreren Stufen bis auf 1000 Atm. gepreßt und tritt 
zunächst in das mit verbrauchtem Betriebskontakt gefüllte Reaktionsrohr 76,. Bei etwa 
400° wird hier das Gas von Kohlenoxyd unter Bildung von Methan und Wasser- 
dampf nach CO + 3H 2 = CH 4 +H 2 befreit. Das Reaktionswasser 1 wird in 77, und 
78, durch Kühlung kondensiert. Das CO-freie Gas, dessen Methangehalt nicht nach- 
teilig wirken soll, passiert nunmehr die eigentliche Kontaktapparatur. Sie besteht aus 

1 Dieses enthält nach Claude (Compt. rend. Acad. Sciences 182, 879) bis zu 25% Methyl- 
alk o h o 1, der gemäß CO + 2 H 2 = CH 3 ■ OH entsteht. 
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Abb. 140. Schema für das Verfahren von Claude zur Gewinnung von synthetischem Ammoniak aus 

Koksofengas. 



/ Gas aus den Koksöfen. 

2 Kompressor. 

3 Benzolwäscher. 

4 Kohlensäurewäscher. 

5 Trockenturm. 

6 Gastrennapparat zur Gewinnung von Wasser- 
stoff. 

7 Expansionsapparat. 

8 Gasleitung für die abgetrennten Gase zur 
Kokerei. 

9 Wasserstoffgasometer. 
10 Wasserstoffleitung. 

// Luftzutritt zu dem Brenner 12. 
12 Brenner zur Gewinnung von Stickstoff aus 
Luft und Wasserstoff. 



13 Kühler. 

14 Hyperkompressor. 

15 Leitung für das Stickstoff- Wasserstoffgemisch. 
16 v 17 x und 18 % . Vorreiniger zur Entfernung 

des Kohlenoxydes und Wassers. 
16 3 —16 6 Katalysatorröhren. 
17 2 -17 5 Kühler. 
18 2 —18^ Ammoniakabscheider. 

19 Sammelgefäß für flüssiges Ammoniak. 

20 Transportgefäß für Ammoniak. 

21 Wäscher für Ammoniak. 

22 Leitung für Ammoniakwasser. 

23 Rückleitung des nicht katalysierten Gas- 
gemisches in den Kreislauf. 



einem Satz von 5 Kontaktkammern 16 2 —16 6 , von denen die beiden ersten parallel, 
die darauffolgenden hintereinander geschaltet sind. Hinter jeder Kammer folgt ein 
Kühler 17 2 —17 s und Ammoniakabscheider 18 2 —18 s , mit Ausnahme der Kammern 16 2 
und 16 3 , die einen gemeinsamen Kühler und Abscheider besitzen. Das flüssige 
Ammoniak gelangt in das Sammelgefäß 19 und in das Transportgefäß 20, während 
die Abgase auf die durch den Kompressor 2 bestimmte Druckstufe (20—25 Atm.) 
entspannt und von ihrem Ammoniakgehalt im Wäscher 21 befreit werden. Das 
Ammoniakwasser wird durch 22 abgezapft, die ammoniakfreien Restgase treten 
vor dem Kohlensäurewäscher 4 wieder in den Kreislauf ein. Im Gegensatz zu 
dem Verfahren der BASF geht also bei Claude ein Teil der Kompressionsarbeit 
durch das Entspannen der Abgase verloren und muß beim Wiederkomprimieren 
des Restgases erneut aufgewendet werden. 

Die Konstruktion der Kontaktrohre zeigt Abb. 141, die einem Vortrag Claudes 
(La synthese de l'ammoniaque, Bulletin de la Societe beige des Ingenieurs et des 
Industrieis, Bd. 5 [1Q24]) entnommen ist. Darnach besteht das Kontaktrohr aus 
einem am oberen Ende verstärkten drucktragenden Mantel M von 1,50 m Länge 
und 24 cm äußerem bzw. 10 cm innerem Durchmesser (Pascal, Syntheses In- 
dustrielles S. 67), der mit einem metallenen Kopfstück T fest verschraubt ist. Der 
Innenraum ist durch ein konzentrisches Rohr, dessen Oberfläche mit einer von 
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unten nach oben dünner werdenden Isolierschicht E belegt ist, in zwei Teile 
abgeteilt. Das hochkomprimierte Gasgemisch tritt bei A mit Zimmertemperatur 
ein, streicht an der Außenwandung von E empor, gelangt bei B auf den Kataly- 
sator, durchstreicht diesen von oben nach unten und tritt bei C aus dem Kontakt- 
apparat aus. Ist einmal die Reaktion mit Hilfe elektrischer Außenbeheizung (Pascal, 
S. 68) eingeleitet, so soll der Wärmeaustausch das emporsteigende Gasgemisch 
beim Erreichen der Zone B gerade bis auf 500° erwärmt haben. Die in der 
Strömungsrichtung der durch den Katalysator streichenden Gase allmählich an 
Stärke zunehmende Isolierschicht E bewirkt, daß diese Temperatur durch die ganze 
Kontaktmasse hindurch erhalten bleibt; denn die im oberen Teil des Kontaktes 

entwickelte hohe Reaktionswärme wird zu einem großen Teil an 

das kalte eintretende Gas abgegeben, während die geringeren, 
im unteren Teil des Katalysators entwickelten Wärmemengen 
durch die an dieser Stelle stärkere Isolierschicht weitgehend 
zurückgehalten werden. Dem Übelstand, daß die Aktivität des 
Katalysators und damit die Reaktionswärme mit der Zeit nachläßt, 
sucht Claude anscheinend dadurch zu begegnen, daß er die 
Strömungsgeschwindigkeit des Gasgemisches entsprechend ver- 
ändert, eine Maßnahme, die natürlich auf Kosten der Wirtschaft- 
lichkeit gehen muß. Über die Herstellung des Katalysators macht 
Pascal (a. a. O.) einige Angaben. Darnach wird Eisen vor dem 
Gebläse mit überschüssigem Sauerstoff zu Fe z O A geschmolzen. Der 
Schmelze wird in einem Tiegel etwa 1 % Kalk oder Magnesia zu- 
gesetzt und das Gemisch in Wasser gegossen. Die Körner von 
2—4 mm werden abgesiebt und im Kontaktrohr zu porösem Eisen 
reduziert. Die Parallele zu dem aktivierten Eisen der BASF ist 
unverkennbar. Nach demselben Autor soll Claude mit 1 kg Kontakt- 
masse 6 kg NM 3 pro Stunde erzeugen können, allerdings bei einer 
Strömungsgeschwindigkeit, die nur etwa die Hälfte der bei der 
BASE angewendeten beträgt. 

Claude hat einen Teil seiner Ergebnisse auch in wissen- 
schaftlichen Zeitschriften veröffentlicht (Corn/jt. re/td. Acad. Sciences 
1«9, 049 und 1039 [1919]; 170, 174 [1920]; 172, 442; L74, 157 
und 680; C/iim. et Ind. 3, 5 [1921]; 11, 1055 [1924]; Bulletin de 
la Soc. Beige des Ingen, et des Industrieis j>, No. 1 [1924]). Die 
wichtigsten Patente, meist der Societe l'Air Liquide gehörend, 
sind in Deutschland die D. R. P. 341 230, 358 021, 359900, 362 253, 
365 011, 373 913 und 404 687. Ein dem F. P. 503 281 entsprechendes deutsches 
Patent, durch welches generell das Arbeiten bei Drucken über 400 Atm. unter 
Schutz gestellt werden sollte, ist Claude versagt worden, da dies schon Gegenstand 
des D. R. P. 238450 der BASE ist. 

c) FAUSER-Verfahren. In Italien werden wie in Frankreich lebhafte An- 
strengungen zur Schaffung einer eigenen Stickstoffindustrie gemacht. In der Haupt- 
sache stützen sich die dort errichteten Anlagen auf die Patente von Fauser und Casale. 
Das Wesentliche bei Fauser ist eine besondere Zelle zur elektrolytischen Gewinnung 
des Wasserstoffs. Außerdem hat er eine spezielle Art der Vorwärmung und der 
Gasführung im Kontaktraum. 

Die von Fauser konstruierte elektrolytische Zelle zur Wasserstoffgewinnung 
wurde oben (S. 381) beschrieben. Abb. 142 zeigt das Schema einer von der Monte- 
catini-Gesellschaft in Meran errichteten Fauser- Anlage. Das Gasgemisch N 2 -\- 3H 2 
wird mittels des Kompressors C aus dem Gasometer D angesaugt und mit 250 Atm. 
in den Kreislauf gedrückt. Das Gas tritt unten bei E in den etwa 8 m hohen 
Kontaktofen ein, steigt im Wärmeaustauscher F empor und umströmt darauf das 
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Abb. 141. Konlakt- 
ofen nach Claude. 

A Gaseintritt; 
B Eintritt der Oase 
in den Katalysator; 

C Gasaustritt ; 
Zflsolationsschicht; 
M Mantel; 7" Ver- 
schlußstück. 
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Abb. 142. Schema für die Herstellung von synthetischem Ammoniak nach FAUSER. 
A Elektrolyseure für die Herstellung von Wasserstoff : B Wasserstoffgasometer ; C Kompressor ; D Gasometer für das Gemisch 
von/v°2 + W2; E Gaseintritt in den Kontaktofen; F, O Wärmeaustauschapparat ; H Elektrische Widerstandserhitzung; /Kontakt- 
raum; L Gasaustritt aus dem Kontaktofen; M Wasserkühler; N Wärmeaustauschapparat ; O Kühler für das gebildete Ammoniak; 
P Ammoniakabscheider ; Q Zirkulationspumpe; R Hahn für flussiges Ammoniak; S Mischkammer für Ammoniak und Luft; 
T Verbrennungselement ; U Mischkammer für die Gewinnung des N 2 -f- //j-Gemisches ; W Salpetersäureabsorptionstürme; 

V. Z Gasuhren. 
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im äußeren Teile des Ofens angebrachte Röhrenbündel O. Am obersten Punkte 
des Ofens angelangt, kehrt sich die Strömungsrichtung der Gase um. Das Gemisch 
gelangt an einer als Vorheizung dienender, elektrischen Heizspirale H vorbei zu 
dem eigentlichen Kontaktraum /, der wiederum von unten nach oben durch- 
strömt wird. Die Reaktionswärme hält den Kontakt auf der gewünschten Tem- 
peratur von 500°, die Heizspirale ist dann ausgeschaltet. Das ammoniakhaltige 
Gasgemisch gibt beim Herabströmen durch die Röhrenbündel einen Teil seiner 
Wärme an das eintretende Kreislaufgas ab, verläßt den Kontaktofen bei L und 
kühlt sich im Wasserkühler M weiter ab. Es folgt die eigentliche Kondensations- 
anlage, bestehend aus dem Röhrenkühler N und dem Schlangenkühler O, für den 
die erforderliche Kondensationskälte durch Ammoniak, das bei Atmosphärendruck 
verdampft, geliefert wird. In N wird die Kühlung durch das kalte Restgas besorgt, 
das mittels der Pumpe Q wieder in den Kreislauf geführt wird. In P sammelt 
sich das kondensierte Ammoniak an. 

In einer älteren Anlage führt Fauser nach Rev. des Prod. chim. 12, 401 
[1923] und D. R. P. 392 408 [1922] zusammen mit dem Gasgemisch etwas Wasser 
in den Kreislauf ein, das einerseits als Schmiermittel für die Kompressoren dient, 
andererseits die letzten Reste des Ammoniaks aus dem Kreislaufgas heraus- 
waschen soll. 

Wie man sieht, schließt sich das Fauser- Verfahren in vielen Einzelheiten an 
das deutsche Vorbild an. 

Während der für das Verfahren nötige Wasserstoff durch die Elektro- 
lyseure A erzeugt wird, wird der Stickstoff aus den Restgasen der Ammoniak- 
verbrennung, die in T erfolgt, gewonnen. Diese Restgase enthalten 2—3% Sauer- 
stoff sowie etwa 0,01% NO und werden behufs Reinigung bei etwa 400° über 
einen Kupferkatalysator geleitet. 

Den Katalysator für die Synthese stellt Fauser aus Eisenoxyd unter Zusatz 
von 4— 5 % Aktivatoren her. Der Gestehungspreis soll etwa 25 Pf. pro 1 kg betragen. 
Das Katalysatorrohr, das für die Produktion von 10 t NH 3 pro Tag dient, enthält 
ungefähr 1500 kg Kontaktmasse, die nach etwa 6 Monaten regeneriert werden muß, 
so daß also pro 1 kg etwa 1100 kg NN 3 hergestellt werden können. 

d) CASALE-Verfahren. Der CASALE-Prozeß unterscheidet sich in einigen 
Punkten vielleicht etwas mehr vom Verfahren der BASF. Casale wendet Drucke 
bis zu 800 Atm. an. Unter diesen Umständen wird die pro Volumeneinheit des 
Kontaktes erzeugte Reaktionswärme wie bei Claude bereits so groß, daß besondere 
Maßnahmen getroffen werden müssen, um den Kontakt auf der günstigsten 
Reaktionstemperatur (etwa 500°) zu halten. Casale erreicht dies dadurch, daß er 
das, Wasserstoff- Stickstoff-Gemisch mit etwa 3% Ammoniak in die Kontaktkammer 
treten läßt. Durch diesen Kunstgriff gelingt es zwar, die Reaktionswärme in erträg- 
lichen Grenzen zu halten, aber die Leistung des Kontaktofens wird naturgemäß 
dadurch beeinträchtigt, so daß der besondere Vorteil des Verfahrens wieder in 
Frage gestellt wird. Dieser Ammoniakzusatz soll daneben noch den Vorteil besitzen, 
die Lebensdauer des Kontakts zu erhöhen. 

Abb. 143 zeigt schematisch die Anordnung einer CASALE-Anlage nach Angabe 
der Casale S. A. Das Stickstoff- Wasserstoff-Gemisch soll in der Anlage der Societa 
Italiana Ammoniaca Synthetica in Terni durch die Ölkompressoren 2 mit direkt ge- 
kuppeltem Motor in 6 Stufen auf 800 Atm. zusammengedrückt werden. Das Gas 
passiert einen Ölabscheider 4, einen Reiniger 5 und tritt dann in das Kontakt- 
rohr 6, in dem etwa 20% des Gasgemisches in Ammoniak umgewandelt werden. 
Das mit etwa 200° aus dem Rohr austretende Gas wird von einem gewöhn- 
lichen Wasserkühler 7 gekühlt und gibt Ammoniak in dem Abscheider 8 in 
flüssiger Form ab. Das Restgas mit etwa 3 % Ammoniak geht durch die Pumpe 3 
in den Kreislauf zurück. Das flüssige Ammoniak wird, auf 20 Atm. entspannt, in 
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Abb. 143. Schema für die Herstellung von synthetischem Ammoniak nach Casale. 



Eintrittsrohr für das Gemisch von Stickstoff 

und Wasserstoff. 

Kompressor mit direkt gekuppeltem Motor. 

Zirkulationspumpe. 

Ölabscheider. 

Reiniger. 

Kontaktofen. 

Kühler. 



8 Reservoir für Ammoniak unter Hochdruck. 

9 Reservoir für Ammoniak unter niederem 
Druck. 

10 Ammoniakentnahmehahn. 
// Ölabscheider. 

12 Kolonne zur Wiedergewinnung des Ammo- 
niaks. 

13 Austritt von Ammoniakwasser. 



Vorratsbehälter 9 geleitet, aus denen es durch den Hahn 10 nach Bedarf ent- 
nommen wird. Die Abgase des Niederdruckbehälters geben ihren Ammoniak- 
gehalt an Wasser in der Kolonne 12 ab. 

Abb. 144 zeigt die Gewinnung des Wasserstoff-Stickstoff-Gemisches durch Ver- 
brennung von Wasserstoff in Luft. 

Die Konstruktion des Kontaktrohrs ist Casale durch eine Reihe von Pa- 
tenten geschützt (D. R. P. 359 974, 374 773 und 374 775). Es besteht (Abb. 145 
nach Miolati, Giorn. Chitn. ind. appl. 5, 439 [1923]) aus einem äußeren druck- 
tragenden Mantel,, der zu beiden Seiten durch Kappen verschlossen ist, und einer 
Reihe von konzentrischen Rohren. 




Abb. 144. Schema für die Gewinnung und Komprimierung des Gemisches von Stickstoff und Wasser- 
stoff nach dem CASALE-Verfahren. 
/ Brenner. 5 Abscheider. 

2 Kühler. 6 Gasometer für das Gemisch von Stickstoff 

3 Abscheider für das gebildete synthetische und Wasserstoff. 

Wasser. 7 Kompressor für das Gemisch. 

4 Ventilator. 
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Abb. 145. Schema für das Kontaktrohr nach Casale. 
/ Eintritt des Stickstoff- Wasserstoff-Geraisches. 5 Austritt des gebildeten Ammoniaks. 

i>, 2' Wärmeaustauscher. 6 Stromzuführung für 3. 

3 Elektrische Widerstandserhitzung. 7 Pyrometer. 

4 Katalysatorkammer. 

In dem innersten Rohr befindet sich ein Heizwiderstand 3, der an einem 
Träger befestigt ist, um eine Berührung mit der Rohrwandung zu vermeiden. In 
dem ringförmigen Raum, der durch die Außenwand des innersten Rohres und die 
innere Wandung eines zweiten Rohres mit größerem Durchmesser gebildet wird, 
befindet sich die Kontaktmasse 4. Der Zwischenraum zwischen der mit einer 
nichtleitenden Schicht isolierten Außenwand der Kontaktkammer und der inneren 
Wandung des Druckrohres ist durch eine gewellte Wand derart unterteilt, ". daß 
man zwei ringförmige konzentrische Räume 2 und 2' erhält, die als Wärme- 
austauscher wirken. Das Gasgemisch tritt durch / in den äußeren Zwischenraum 
2 ein, geht von dort in den inneren Raum 3, wo sich der Heizwiderstand be- 
findet, passiert darauf den Kontakt 4 und streicht endlich in entgegengesetzter 
Richtung zu den eintretenden Oasen durch 2 1 . Diese Konstruktion soll nach 
Miolati 1 ein Temperaturgefälle von mehreren hundert Grad zwischen dem Kataly- 
satorraum und der drucktragenden Wand gewährleisten, so daß sich die Anwen- 
dung von SpezialStählen für die Druckrohre erübrige. 

Der Kontakt besteht aus Eisen mit aktivierendem Zusätzen. Nach Ö. P. 07665 
wird er durch sehr hohes Erhitzen im Sauerstoffstrom hergestellt 

e) Amerikanische Verfahren. In den Vereinigten Staaten ist man in bezug 
auf die Höhe des Druckes den entgegengesetzten Weg gegangen wie in Frankreich 
und Italien. In einer der Atmospheric Nitrogen Corp. gehörenden Anlage in 
Syracuse, New York, welche täglich 22 t Stickstoff binden soll, wird mit einem Druck 
unter 100 Atm. gearbeitet (Journ. Soc. ehem. Ind. 46, 313 [1927]). 

Da die Atmospheric Nitrogen Corp. eine Tochtergesellschaft der General 
Chemical Co. ist, so geht man in der Annahme wohl nicht fehl, daß daselbst 
auch das von de Jahn modizifierte Haber-Bosch- Verfahren angewendet wird. Nach 
den Angaben von Pascal (1. c.) wird das rohe Stickstoff -Wasserstoff-Gemisch durch 
Waschen mit H z O unter Druck vom C0 2 befreit, das CO mittels ammoniakalischer 
Cuprocarbonatlösung entfernt und hierauf mit Natronkalk und Natriumamid 
(A. P. 1 436 949 [1912]) bestens getrocknet. Der Katalysator, der sich durch sehr 
lange Lebensdauer auszeichnen soll, dürfte aus Eisen (mit NaNH 2 ) unter Verwen- 
dung von Bimsstein als Trägersubstanz (A. P. 1 141 947/8 [1913], 1143366 [1914], 
1151537 [1914], 1159364/5 [1915]) bestehen. Bei einem Druck von etwa 90 Atm. 
sollen 6—9% NH 3 gewonnen werden. Da der Katalysator sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit ist, so wird das gebildete NH 3 entweder verflüssigt oder mit Schwefel- 
säure dem katalysierten Gase entzogen. Über die meist den amerikanischen 
Patentschriften entnommenen Abbildungen der Reiniger, Kontaktöfen u. s. w. r 
s. Pascal, S. 60 ff. 



1 Ioc. cit. 
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Zwei weitere durch die Nitrogen Engineering Corp., New York, errichtete 
Anlagen an den Niagara-Fällen und in Peoria (Illinois) lehnen sich so eng an das 
HABER-BosCH-Verfahren an, daß eine Beschreibung des Verfahrens sich erübrigt. 
Erwähnt sei nur, daß die Kontaktöfen, die wie im Haber-Bosch- Verfahren im 
oberen Teil den Kontakt enthalten, dagegen unten als Wärmeaustauscher ausge- 
bildet sind, aus einer Chrom- Vanadium-Stahllegierung bestehen. Ihre Abmessungen 
sind denen der BASF-Öfen analog. Beim Anfahren wird das Gasgemisch in einer 
Zweigleitung außerhalb des Kontaktofens vorgewärmt. Als besondere Vorzüge 
werden hervorgehoben: eine sehr sorgfältige Gasreinigung (bis auf 0,003% schäd- 
liche Bestandteile), Dauerhaftigkeit des Katalysators (anscheinend Magnetit mit 
aktivierenden Zusätzen im elektrischen Ofen präpariert) und besonders hoher 
Umsatz (20—22% bei 300 Atm.), der es ermöglicht, das Ammoniak ohne Kälte- 
maschinen direkt flüssig abzuscheiden. Die Peoria- Anlage, in der Wasserstoff benutzt 
wurde, der bei der Herstellung von Butylalkohol (s. d.) aus Mais als Nebenprodukt 
erhalten wird, ist im Jahre 1927 auf die Herstellung synthetischen Methanols umgestellt 
worden (Journ. Ind. engin. Chem. 19, 1147 [1927]; s. auch Chem.-Ztg. 1927, 883). 

Das Verfahren des Fixed Nitrogen Research Laboratory, Bureau of Soils, 
Washington {FNRL- Verfahren) ist dem HABER-BosCH-Verfahren nachgebildet und 
benutzt aktiviertes Eisen als Katalysator (Ind. engin. Chem. 1926, 1305, 1307). Über 
die darnach arbeitenden Anlagen, s. S. 414. 

f) Mont-Cenis- Verfahren. Nach Angaben, die von F. Ullmann zur Ver- 
fügung gestellt wurden, ist im Jahre 1925 von der Zeche Mont Cenis in Sodingen 
(Westfalen) ein Verfahren ausgearbeitet worden, das unter Verwendung hochaktiver 
Katalysatoren bei Drucken von 80—90 Atm. und etwa 400° gestattet, je nach der 
Strömungsgeschwindigkeit, Ausbeuten von 10—25 Vol.- % NH Z zu erhalten. Sein Wert 
soll darin bestehen, daß es mit relativ niederen Drucken und Temperaturen arbeitet 
und daher die Anwendung von Siemens -Martin -Stahl und Schmiedeeisen für 
alle Reaktionsgefäße zuläßt. Als Katalysatoren werden, soviel man weiß, komplexe 
Eisencyanverbindungen vom Typus des Aluminiumferrocyanides {E. P. 247225, 
253122 [1926]; Waeser, Chem.-Ztg. 49 Fortschrittsberichte S. 33 [1927]) benutzt 1 . 

Nach anfänglichen Versuchen mit Messerschmidt- Generatoren stellt man 
neuerdings das Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch aus Koksofengas durch Tiefkühlung 
und Waschung mit flüssigem Stickstoff her (s. Abschnitt B, S. 381). Dieses 
Gemisch soll von einem derart hohen Reinheitsgrad sein, daß jede weitere Reini- 
gung unnötig und trotzdem die Lebensdauer der Katalysatoren eine außergewöhnlich 
große ist. 

Der Gang der Arbeitsweise ist in Abb. 146 schematisch dargestellt. Nachdem 
die Koksofengase von dem größten Teil der Schwefelverbindungen nach einem 
von der Gesellschaft für Kohlentechnik ausgearbeiteten Verfahren (Fe[OH] 2 
in Gegenwart von Alkalien und Regeneration des gebildeten Eisensulfides mit Luft 
zu Schwefel und Eisenhydroxyd) befreit worden sind, werden sie durch den 
Kompressor / auf etwa 12 Atm. komprimiert und dann gemäß der auf S. 381 
gegebenen Beschreibung nach dem Verfahren von Bronn in 2—5 zerlegt in ein 
A/ 2 -// 2 -Gemisch, das katalysiert wird, und in das Restgas Methan und CO, das 
als Reichgas bei 6 austritt und zum Heizen der Koksöfen der Kokerei zu- 
geführt wird. Nach Passieren eines Wärmeaustauschers 8 gelangt das N z -H 2 - 
Gemisch von unten in den Kontaktofen 9, gibt dann in 8 seine Wärme an 
das Frischgas ab, passiert den Wasserkühler 10 und den Gegenstromkühler // 
und scheidet das Ammoniak in dem Sammelgefäß 14 flüssig ab. Das Restgas 
wird durch die Zirkulationspumpe 12 wieder in den Kreislauf gedrückt. Das 

1 Im Kontaktofen unter Bildung von metallischem Eisen sich zersetzende komplexe Alkali- 
und Erdalkali-Eisencyanide sind zum ersten Male von Bayer vorgeschlagen worden: s. D. R. P 
285 698 und 286719. 
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Abb. 146. Schema für das Verfahren der Zeche AIont Cenis. 



/ Pumpe zum Ansaugen des Kokereigases. 

2 Druckwasser-Kohlensäure- Wäscher (12 Atm.). 

3 Kohlensäurenachreiniger. 

4 Vorkühler. 

5 Koksgas-Trennungsapparat (12 Atm. Druck). 

6 Leitungen für schwere Kohlenwasserstoffe 
(Reichgas) zur Kokerei. 

7 Kompression auf etwa 100 Atm. 



8 Wärmeaustauscher. 

9 Kontaktofen. 
10 Wasserkühler. 

// Gegenstromkühler. 

12 Zirkulationspumpe. 

13 Stickstoffkompressor (Druck 100- 

14 Ammoniaksammeigefäß. 

15 Ammoniakentnahme. 



200 Atm.). 



flüssige Ammoniak wird durch 15 abgelassen. Die Zeche Mont Cenis hat in 
Gemeinschaft mit der Bergwerksgesellschaft Hibernia A.-G. im Jahre 1927 eine 
größere Anlage errichtet, deren Leistung mit 15 000 t N pro Jahr angegeben wird. 
Eine zweite Anlage mit einer gleich großen Leistung baut z. Z. die Hibernia A.-G. 
in Herne. 

Auf die mannigfachen Vorschläge von anderer Seite — es seien nur die 
Namen Hlavati, Harter und Oehlrich genannt — (s. Tabelle S. 421 u. 424), die 
bisher nirgendwo zu einer nennenswerten Ammoniakproduktion geführt haben, braucht 
hier nicht eingegangen zu werden. Erwähnt sei nur noch das Verfahren von Duparc 
und Urfer, wobei unter Benutzung von Katalysatoren, die im wesentlichen nach 
dem E. P. 140060 aus Cer und Lithiumsalzen, Mg oder AI hergestellt werden, 
bei einem Druck von nur 10— 13 Atm. und bei einer Temperatur von 360—380° 
gearbeitet wird. Das Verfahren, das im Dauerbetrieb im Laboratorium gute Resultate 
ergab, wird z. Z. in einer größeren Anlage geprüft. 

E. Verwendung des synthetischen Ammoniaks. 
Nur ein geringer Teil des Ammoniaks wird verflüssigt in Stahlflaschen in 
den Handel gebracht. Hauptabnehmer hierfür ist die Kälteindustrie. Bedeutende 
Mengen werden sowohl im In- als auch im Auslande zu Salpetersäure (s. d.) 
oxydiert oder in Ammoniumverbindungen (s. d.), besonders Ammonsulfat 
und Ammoniumchlorid, verwandelt. Über weitere Verwendungsgebiete s. Bd. I, 362. 
Der weitaus größte Teil des synthetischen Ammoniaks wird seit Umstellung auf die 
Friedenswirtschaft zu Düngesalzen verarbeitet. Es ist das Verdienst der BASF 
bzw. /. O. Farbenindustrie A.O., eine ganze Reihe derartiger Verbindungen geschaffen 
zu haben, die den nach Bodenart, Klima und Art der Bodenfrucht stark wechselnden 
Bedürfnissen der Landwirtschaft möglichst weitgehend gerecht werden. Hieraus erklärt 
sich die große Zahl verschiedener Salze von spezifischer Wirkung, die nach und 
nach von der /. O. auf den Markt gebracht wurden. Neben die Salze, welche den 
Stickstoff in Form von Ammoniak enthalten, sind nach Durchbildung der technischen 
Oxydationskatalyse des Ammoniaks zu Salpetersäure die schnell wirkenden nitrat- 
haltigen Düngesalze getreten (s. »Düngemittel"). 
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Ferner sind durch Mischen 
geeigneter Komponenten die- 
ser beiden Klassen eine Reihe 
von Misch- und Doppelsalzen 
von besonders guter Wirkung 
erzielt worden, die zum Teil 
auch die anderen für die 
Pflanzenernährung wichtigen 
Bestandteile, wie Kali und 
Phosphor, in geeigneter Form 
enthalten. Durch Druckwärme- 
behandlung des Ammoncar- 
bonats endlich ist die tech- 
nische Synthese des Harn- 
stoffs gelungen und damit 
die Gewinnung eines hoch- 
wertigen, 46% Stickstoff ent- 
haltenden Düngemittels, in dem 
der Stickstoff als Amidstick- 
stoff enthalten ist. Bei der Her- 
stellung dieser Verbindungen 
findet die als Nebenprodukt 
der Ammoniakfabrikation anfal- 
lende Kohlensäure weitgehend 
Verwendung. 

F. Wirtschaftliches. 

Es ist bereits eingangs 
erwähnt, daß unter den ver- 
schiedenen Lösungen, die das 
Problem der Bindung des Luft- 
stickstoffs gefunden hat, die 
Ammoniaksynthese aus den 
Elementen unzweifelhaft die 
größte wirtschaftliche Bedeu- 
tung erlangt hat. In den Jahren 
1908 — 1913 zur technischen 
Verwirklichung gebracht, hat 
die neue Industrie durch die 
über die Mittelmächte während 
des Weltkrieges verhängte Blok- 
kade den eigentlichen Ansporn 
zu ihrem besonders schnellen 
Ausbau in Deutschland emp- 
fangen. Nach einer Schätzung 
von Matignon lagerten in 
Deutschland am 1. August 1914 
nur 50 000 1 Chilesalpeter. Nach 
wenigen Monaten Kriegführung 
hätte die Versorgung der deut- 
schen Heeresverwaltung mit 
Salpetersäure und Nitraten auf- 
gehört, wäre es nicht inzwischen 
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gelungen, die kleine Ammoniakfabrik in Oppau schnellstens auszubauen und die 
bestehenden Kalkstickstoffanlagen zu vergrößern. Im weiteren Verlauf des Krieges 
vermochten sie zusammen mit einigen neu errichteten Werken nicht nur den 
ständig wachsenden Heeresbedarf zu decken, sondern auch die Landwirtschaft, die 
vorübergehend nur sehr geringe Mengen Stickstoffdüngemittel erhalten hatte, in 
steigendem Maße wieder zu versorgen. 

Auch in den Jahren nach dem Kriege ist die Produktion der beiden deutschen 
Ammoniakwerke Oppau und Merseburg, abgesehen von einigen durch die poli- 
tischen Wirren der Jahre 1919—23 verursachten Schwankungen, bis heute ständig 
weitergewachsen, während die Kalkstickstoffproduktion etwa auf dem Vorkriegs- 
stande geblieben ist. 

Nachstehende Tabelle gibt die Entwick- 
lung seit 1913 wieder. 

Tabelle I. 
Produktion von Oppau und Merseburg an ge- 
bundenem Stickstoff, ausgedrückt in ^/Stickstoff: 

Jahr tN 

1913 750 

1914 . 5 855 

1915 .... . 12200 

1916 51000 

1917 75000 

1919 63000 

1924 320000 

1926 450000 

1927 wird wahrscheinlich die Zahl 600 000 t erreicht. 




tsio «■ 



W2S 



Abb. 147. Verteilung der Weltproduktion an 

anorganischen Stickstoffverbindungen auf die 

verschiedenen Gewinnungsmethoden. 

a Anteil des Chilesalpeters; a—b Anteil des 
Kokerei- NH 3 ; b— c Anteil des Lichtbogenver- 
fahrens; c—d Anteil des Calciumcyanamides; 
d—e Anteil des synthetischen NM 3 . 



Die deutsche Gesamtproduktion an 
gebundenem Stickstoff (synthetisches und 
Kokereiammoniak sowieKalkstickstoff) betrug 
demgegenüber 1924 etwa 540000 t, 1926/27 
620000 t (Mittasch, Naturw. Monatshefte 
1925, 220 und Krauch, Stahl u. Eisen 
1927, 1121). 

Ein Bild vom Wachsen der Weltproduktion gibt die obenstehende Abb. 147, 
die einer Abhandlung von Ernst und Sherman (Ind. engin. Chem.19, 196 [1927]) 
entnommen ist. Die nach dem Bogen-, Cyanid- und synthetischen Ammoniakprozeß 
pro Jahr erzeugten Mengen Stickstoff sind hier getrennt superponiert. 

Wie sich der prozentuale Anteil der synthetischen Produkte einschließlich 
Kalkstickstoff und Norgesalpeter im Laufe der letzten Jahre gegenüber dem Kokerei- 
ammoniak und dem Chilesalpeter verschoben hat, zeigen die folgenden Zahlen 
(Nitrogen Survey III. U. S. Dep. of Commerce, Trade Inf. Bull. 1927, 240): 

Tabelle IL 

Jahr 1913 

N (synthet.) 7,1 

N (Kokerei) 36,7 

N (Chile) 56,2 

Die weitaus größte Menge an synthetischem Stickstoff liefert das Haber-Bosch- 
Verfahren, im letzten von der Statistik voll erfaßten Jahr 1926 mit etwa 475000/ 
fast 2 / 3 der Weltproduktion (etwa 75% der Gesamtproduktion an synthetischem 
Ammoniak). 

Bis etwa 1922 beschränkte sich die Herstellung von synthetischem Ammoniak 
fast ausschließlich auf Deutschland. Aber die Erkenntnis von der eminenten 
Wichtigkeit einer bodenständigen Stickstoffindustrie für die Landesverteidigung 
veranlaßte namentlich die Vereinigten Staaten, Großbritannien, Frankreich und 
Italien zur Gründung eigener größerer Anlagen, so daß bereits 1925 ein merk- 
licher Prozentsatz der Weltproduktion durch diese Länder bestritten wurde. 
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416 Ammoniak 

Die Produktionszahlen der deutschen Ammoniakwerke und der zahlreichen 
ausländischen Anlagen sowie das jeweils angewendete Verfanren nach dem Stande 
vom 1. Januar 1927 sind in den Tabellen (S. 414, 415) aufgeführt (nach Ind. engin. 
Chem. 19, 199 mit einigen Berichtigungen und Ergänzungen). 

Hierzu kommen noch eine große Anzahl kleiner und mittelgroßer im Bau 
begriffener oder projektierter Anlagen in fast allen Kulturstaaten. Allein die neu 
hinzukommenden Casale -Anlagen bedeuten einen Zuwachs von etwa 100000 /TV 
während die 1927 fertiggestellten FAUSER-Anlagen eine zusätzliche Kapazität von 
rund 50000 t!N darstellen. 

Es erhebt sich die Frage, ob nicht die allenthalben in Ausführung begriffenen 
und geplanten Vergrößerungen schon bestehender Werke sowie die Errichtung von 
Neuanlagen zu einem Überangebot an anorganischen Stickstoffprodukten auf dem 
Weltmarkt führen werden. Im Wirtschaftsjahr 1927/28 werden etwa 900000 / Stick- 
stoff in Form von synthetischen Ammoniakprodukten auf dem Weltmarkt erscheinen 
gegenüber 550 000 / im Jahre 1926. 

Für die Unterbringung dieser enormen Mengen ist einzig und allein die Auf- 
nahmefähigkeit der Landwirtschaft maßgebend. In Deutschland entspricht der Steige- 
rung der Stickstofferzeugung eine wesentliche Zunahme des Verbrauchs. Dieser 
betrug vor dem Kriege 240 000 t. Davon wurden etwa 200 000 / von der Landwirt- 
schaft verwendet, der Rest von der chemischen Industrie. Der Bedarf wurde über- 
wiegend durch Einfuhr von Chilesalpeter gedeckt (140 000 /). Dagegen verbrauchte 
die deutsche Landwirtschaft im Düngejahr 1924/25 335 000/, 1925/26 320000/, 
1926/27 390 000 / Stickstoff gegenüber einer Erzeugung von 550000/ (Krauch, 
Stahl u. Eisen 1927, 1121). Diese Zahlen zeigen, daß der Stickstoffverbrauch des 
verkleinerten Deutschlands um etwa 70% höher ist als vor dem Kriege und daß 
der Bedarf vollständig durch im Inland hergestellte Erzeugnisse befriedigt werden 
kann. Diese Steigerung des Verbrauchs ist zu einem großen Teil bedingt durch 
die Preisgestaltung der künstlichen Düngestoffe. Die ständige Verbesserung der 
Arbeitsverfahren bei den Werken Oppau und Merseburg und die Erniedrigung der 
Unkosten durch die Vergrößerung der Erzeugung ermöglichten es, die Preise der 
synthetischen Produkte dauernd zu senken. Die Stickstoffdüngemittel gehören zu 
den wenigen Erzeugnissen, die gegenüber der Vorkriegszeit billiger geworden 
sind. Folgende Tabelle 1 zeigt die Verkaufspreise von 1 kg gebundenen Stickstoffs 
(in Goldmark): 

1913 1924/25 1925/26 1926/27 

Chilesalpeter 1,37 1,45 1|48 1,41 frei Fahrzeug Hamburg 

Natronsalpeter BASF .... — 1,30 1,30 1,25 frachtfrei 

Norgesalpeter — — 1,62 1,41 cif dänischer Hafen 

Kalksalpeter BASF — — 1,20 1,15 frei Empfangsstation 

Ammonsulfat 1,32 1,10 1,04 0,96 frachtfrei 

Neuerdings eingeführte grundlegende Verbesserungen, insbesondere das neue 
Verfahren zur Gewinnung des Wassergases aus Rohbraunkohle (s. Abschnitt B, S.380) 
wirken sich in diesen Zahlen noch nicht aus, so daß eine weitere Senkung des 
Preises der synthetischen Produkte im Bereich der Möglichkeit liegt. 

Die Verbrauchsziffern Deutschlands lassen aber auch erkennen, daß sich der 
Absatz nicht nach Belieben steigern läßt und daß die deutsche Stickstoffindustrie 
in den letzten Jahren genötigt war, etwa y 3 ihrer Produktion im Ausland zu ver- 
kaufen. Dieser Entwicklung entsprechend stieg die deutsche Ausfuhr an Ammon- 
sulfat von 104000/ im Jahre 1924 auf 464000/ 1926 (Waeser, Chem.-Ztg. 1927, 
H. 49, Fortschrittsberichte, S. 33). Vorerst dürfte der Weltmarkt auch die zu er- 
wartenden stark gesteigerten Mengen aufnehmen, da einerseits große Gebiete erst 
jetzt als Abnehmer in Erscheinung zu treten beginnen, andererseits auch Mittel- 

1 Krauch, 1. c. 
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und Westeuropa noch weit davon entfernt sind, die zur Erzielung optimaler Ernte- 
ergebnisse erforderlichen Nährstoffmengen durchschnittlich zu verbrauchen. Die 
volkswirtschaftliche Bedeutung der direkten Synthese des Ammoniaks, die Deutschland 
nicht nur von ausländischen Düngemitteln vollständig unabhängig gemacht hat, 
sondern darüber hinaus auch auf dem besten Wege ist, Deutschland die Getreide- 
einfuhr zu ersparen, wird durch eine Betrachtung von Bueb ins rechte Licht ge- 
rückt (Chem.-Ztg.1926, 999). Ausgehend von dem Vorkriegsverbrauch an importiertem, 
gebundenem Stickstoff in Höhe von 140 000 / errechnet Bueb eine Verbesserung 
der deutschen Handelsbilanz durch die Stickstoffindustrie für 1927 um fast eine 
Milliarde Ooldmark gegenüber 1913: 

Wegfall der Einfuhr von 140 000 t Chilesalpeter 200000000 M. 

Wegfall der Einfuhr von 2,6 Million, t Getreide zu 200 M. die t 520000000 „ 

Ausfuhr von 200 000 t N . . , 200000000 „ 

020 000 000 M. 
Rentabilität 

Über die Rentabilität der einzelnen Verfahren werden naturgemäß nur spär- 
liche Angaben bekannt, und das veröffentlichte Zahlenmaterial mag zuweilen von 
fraglicher Sicherheit sein. Der beste Maßstab dafür, welches Verfahren z. Z. am 
rentabelsten arbeitet, ist wohl der Erfolg, d. h. die Entwicklung der jährlichen 
Produktionsziffern. 

Eine wirklich erschöpfende Untersuchung darf sich nicht damit begnügen, 
eine Rentabilitätsberechnung bestimmter, beliebig herausgegriffener Werke auf- 
zustellen und an Hand dieser Typen dann die Wirtschaftlichkeit der einzelnen 
Verfahren zu beurteilen. Es würde dies Veranlassung zu manchen Trugschlüssen 
geben; denn örtliche Verhältnisse, namentlich Rohstoff- und Energiekosten, aber 
auch der Absatz und viele andere Momente, nicht zuletzt die mehr oder weniger 
straffe und geschickte Organisation, sind von ausschlaggebendem Einfluß auf die 
Resultate einer solchen Erhebung. Erheblich fruchtbarer wäre somit eine Unter- 
suchung, welche die Faktoren beleuchtet, die in den einzelnen Stufen des Prozesses, 
angefangen mit der Beschaffung der Oase, für die Wahl des einen oder anderen 
Weges ausschlaggebend sind. Diese Gesichtspunkte können hier nur angedeutet 
werden, eine ausführliche Darstellung würde den Rahmen dieser Abhandlung 
weit überschreiten. 

Im allgemeinen verringern sich die Gestehungskosten der synthetischen Stickstoff- 
produkte mit der Größe der Anlage. Auf den ersten Blick könnte es scheinen, als 
ob die eigentliche Synthese mit ihrer komplizierten und aus besonders hochwertigem 
Material hergestellten Hochdruckapparatur den wesentlichsten Posten bei der Her- 
stellung des synthetischen Ammoniaks ausmacht. Dies trifft indessen keineswegs zu. 
Auf den eigentlichen Hochdruckprozeß entfällt nur ein verhältnismäßig geringer 
Teil der Gesamtkosten. Bei gut- durchgebildeten Anlagen kann dieser Anteil weniger 
als 10% betragen, trotz kostspieliger Hochdrucköfen mit hoher Amortisationsquote 
(Krauch, Stahl u. Eisen 47, 1118 [1927]). Die zur eigentlichen Synthese erforderliche 
Energie ist mit 1 — 1,5 kWh pro 1 kg gebundenen Stickstoffs gegenüber 17—20 kWh 
beim Cyanamidverfahren und 70— 75 kWh beim Lichtbogenprozeß außerordentlich 
gering (Toniolo, Giornale di Chimica Industriale November/Dezember 1919). Diese 
Zahlen geben natürlich keinen Anhaltspunkt für die Gesamtenergie, die pro 1 kg 
gebundenen Stickstoff von den Ausgangsprodukten bis zum streufähigen Salz auf- 
gewendet werden muß. Der Energieverbrauch einer mit Elektrolytwasserstoff be- 
triebenen FAUSER-Anlage z. B. wird mit 17 kWh angegeben, liegt also durchaus 
in der Größenordnung der für Kalkstickstoff geltenden Zahlen. Auch bei der 
Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch kommt ein bedeutender Kostenanteil durch 
die Herstellung des reinen Wasserstoffs hinzu, worauf allein etwa die Hälfte der 
Oesamtkosten, bezogen auf Ammoniak, entfällt Hieraus erhellt ohne weiteres, daß für 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 27 
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die Rentabilität einer solchen Anlage die Beschaffung billigen Wasserstoffs erheblich 
wichtiger ist als z. B. die Frage, ob die Synthese bei 200 oder bei 800 Attn. aus- 
geführt wird. Dementsprechend bedienen sich Länder mit billigen Wasserkräften 
fast ausschließlich des Elektrolyt-Wasserstoffs (Italien, Pyrenäengebiet), während 
in Gegenden, die über billige Kohle verfügen, die chemischen Verfahren der 
Wasserstoffgewinnung bevorzugt werden. Hier ist das von der BASF (Bosch und 
Wild) ausgearbeitete Wassergasverfahren dem Wasserstoff aus Koksofengas gegen- 
über insofern im Vorteil, als es in einer zentralen Großanlage mit besonders hchen 
Nutzeffekt arbeitet. 

Demgegenüber ist das Verfahren, welches den Wasserstoff durch Tiefkühlung 
der Kokerei gase gewinnt, und das bisher vorwiegend in Nordfrankreich die Claude- 
Anlagen beliefert und in Deutschland auf der Zeche Mont Cenis und der Hibernia A.G. 
benutzt werden soll (s. S. 410), in seiner Entwicklungsmöglichkeit bis zu einem gewissen 
Grade gehemmt. Das CLAUDE-Verfahren hat, bisher wenigstens, die Vorteile einer 
Großanlage schon deshalb nicht ausnutzen können, weil die Gaserzeugung in zahl- 
reichen Einzelanlagen verzettelt ist, wodurch sich naturgemäß auch der Nutzeffekt 
der Verflüssigungsanlagen verringert. Aber auch beim Betriebe von — insbesondere 
in Deutschland geplanten — zentralen Anlagen, die durch Zusammenfassung der 
Gase zahlreicher Kokereien gespeist werden sollen, werden die durch die Fortleitung 
der Gase entstehenden Mehrkosten gegenüber einer ev. Vergrößerung des Nutzeffekts 
bei der Synthese selbst stark ins Gewicht fallen. Hinzu kommt, daß das Claude- 
verfahren anscheinend nur mit relativ kleinen Einheiten arbeiten kann (s. Hack- 
spill, 1. c.) und deshalb die Vorteile von Großanlagen auch bei Verwendung zahl- 
reicher Einzelkontaktöfen nicht so sehr in Erscheinung treten würden. B. F. Dodge 
(Chem. metallurg. Engin. Juli 1926) berechnet die Kosten von 1 m 3 gereinigten 
Wasserstoffs sowohl aus Wassergas als auch aus Koksofengas zu etwa 2,7 Pf., Bor- 
CHARDT {Gas- und Wasserfach 70, 562, 1183 [1927]) dagegen errechnet den Preis des 
reinen M 2 mit einem Gehalt von nur 1 / 1000 % CO nach dem Linde- Verfahren aus 
Koksofengasen zu 3,46 Pf. pro 1 m 3 . 

Die elektrolytische Erzeugung des Wasserstoffs endlich bedarf pro 1 kg Stick- 
stoff etwa 14—15 kWh. Das ist eine Energiegröße, die nur bei sehr billiger 
elektrischer Kraft das Verfahren konkurrenzfähig erscheinen läßt. Nach den Berech- 
nungen von Patart (Genie civil 80, 49Q [1922]) wird die Elektrolyse nur vorteilhaft, 
wenn die Kosten der kWh der auf Niederspannung und Gleichstrom transformierten 
Energie unter y 6 des Preises von 1 kg Koks betragen, also etwa 0,5 Pf. Derartig 
billige Strompreise sind heute natürlich nur bei bestehenden Großanlagen mög- 
lich. So wird z. B. die Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, die eine 
der größten elektrischen Wasserkraftanlagen der Welt besitzt, das Haber-Bosch- 
Verfahren unter Verwendung von Elektrolyt-Wasserstoff in Gemeinschaft mit der 
/. G. einrichten (Chem.-Ztg. 51, 971 [1927]). 

Schönfelder (Ber. Ges. Kphlentechn. [Dortmund-Eving] 1925, 398) versucht 
auf Grund der detaillierten Veröffentlichung von Patart (Memoires et comptes 
rendus des travaux de la Societe des Ingenieurs de France 1922, S. 234), die 
Gestehungskosten für synthetisches Ammoniak nach Haber und nach Claude 
(berechnet auf 1 1 gebundenen N) gegenüberzustellen, wobei er für das Haber- 
Verfahren einmal, Patart folgend, die Kraftkosten mit 4 Pf. pro kWh berechnet, 
einer zweiten Berechnung 1,5 Pf. für dieselbe Einheit zugrunde legt (bei Kokerei- 
gas). Die für das Claude- Verfahren verwendeten Ziffern sind zum Teil sehr 
optimistisch eingesetzt, z. B. dürfte es wohl nicht angängig sein, die Kosten der eigent- 
lichen Katalyse bei Claude mit nur einem Drittel der Kosten beim BASF- Verfahren 
einzusetzen. Das Resultat, zu dem Schönfelder gelangt, wonach sich die Selbst- 
kosten von 1 kg gebundenem N im Ammoniak nach Claude auf 17,6 Pf. gegenüber 
30,6 bzw. 24,3 Pf. nach Haber stellen, ist demnach mit großer Vorsicht zu bewerten. 
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Demgegenüber kommt Firmin zu ganz anderen Resultaten. In Ind. chimique 
12. 255, 446 [1Q25] gibt er eine sorgfältige Kalkulation der Gestehungskosten des 
synthetischen Ammoniaks bei den wichtigsten Verfahren. Er faßt seine Berechnungen 
in folgender Tabelle zusammen: 

Aus diesen beiden 



" 



Beispielen mit ihrem 1 " 

weit auseinander- , verfahren werk 

klaffenden Ergebnis 

dürfte ohne weiteres 

ersichtlich sein, wie 

schwierig es für den 



Kosten von 1 kg (in Goldfr.) 
AW.(in Goldfr.) N. (in Goldfr.) i 



BASF 



Oppau 51,3 62,3 

Merseburg 48,2 5S,5 



Synt.Ammonia Limited I Billingham 60,0 72,0 

General Chem. Co. . ii Sheffield 63,6 77,8 | 

Außenstehenden ist, g™ :;■■;:: bIS t? gg ' 

eine wirklich einwand- [ Casale . . |j Xera Montoro j 57.1 6Q,4 

freie Berechnung der 

Gestehungskosten des Ammoniaks aufzustellen. Auch bei sorgfältigster Beachtung 
aller in Betracht kommenden Faktoren wird das Resultat, wegen des Spielraums, 
den manche dieser Faktoren naturgemäß besitzen, stets unsicher sein. 

Die Selbstkostenpreise des synthetischen Ammoniaks geben indessen durchaus 
noch keinen Aufschluß über die Rentabilität der einzelnen Werke. Ausschlaggebend 
hierfür ist vielmehr der Gestehungspreis der daraus hergestellten Handels- 
produkte, da nur ein kleiner Teil des Ammoniaks als solches verkauft 1 werden 
kann. Unter diesen Fertigprodukten stehen das Ammonsulfat und die mit Hilfe 
desselben hergestellten Mischdünger an hervorragender Stelle. Die Herstellung des 
Ammonsulfats kann in Deutschland in den Werken der /. O. dadurch leicht wirt- 
schaftlich gestaltet werden, daß der hierfür benötigte Gips in der Nähe der Werke 
gebrochen wird und die für die Reaktion erforderliche Kohlensäure bei der Erzeu- 
gung des Wasserstoffs im Kontaktprozeß in großen Mengen anfällt. Andererseits 
verfügt die /. G. über eine Anzahl wohlausgebildeter praktischer Verfahren zur 
Herstellung der verschiedensten Stickstoff-Düngemittel, wie Nitrate, Harnstoff, 
Phosphate und Mischdünger mit mehreren Komponenten. 

Im übrigen dürfte die Politik der /. O., sich durch Herstellung einer ganzen 
Reihe von auf eigenen Versuchsfeldern erprobten Düngesalzen spezifischer Art und 
Wirkung den Bedürfnissen der Landwirtschaft nach Möglichkeit anzupassen, sehr 
wesentlich zur Hebung des Absatzes und damit zu einer steten Erhöhung der Wirt- 
schaftlichkeit des Verfahrens beigetragen haben. 

Zeittafel 2 . 

1774 Priestley Herstellung reinen Amrnoniakgases. 

1784 Berthollet Zusammensetzung des Ammoniaks ermittelt. 

1795 Hildebrandt . ... Erster Versuch einer Ammoniaksynthese. 

1811 Biot und Delaroche . . Erster Versuch einer A/// 3 -Synthese unter Druck. 

1823 Döbereiner Erster Versuch einer katalytischen Herstellung von Ammo- 
niak aus den Elementen. 

1856 Firmin Erstes Patent über katalytische Ammoniakbildung. 

1871 Tessie du Motay . . . Ammoniak aus Titannitrid und Wasserstoff erhalten. 

1884 Ramsay und Young . . . Ammoniakzersetzung mit Eisen ist unvollständig. 

1901 Le Chatelier ...... Ammoniakbildung durch explosive oder katalytische Ver- 
einigung unter Druck behauptet. 

1904 Perman Katalytische A/// 3 -Zersetzung und spurenhafte katalytische 

A/Wi-Bildung beobachtet. 

1904 Haber und van Oordt . . Thermisches Ammoniakgleichgewicht bei gewöhnlichem 

Druck. 

1906 Nernst und JoST .... Katalytische A7f 3 -Bildung unter Druck bis 75 Atm. 
1906-1908 Haber und Le Rossignol AW 3 -Katalyse unter Hochdruck mit Osmium und Uran im 
kleinen ausgeführt. 

1 Man geht mit der Annahme wohl nicht fehl, daß im Verkaufspreis von 96 Pf. pro 1 kg N 
im Ammoniumsulfat mehr als ein Drittel für Schwefelsäure, Ammoniakverluste und sonstige Kosten 
bei der Sulfatgewinnung liegen. Ullmann. 

2 Entnommen dem Vortrage von Mittasch (Naturw. Monatshefte 1925, 223). 

27* 
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1909 ff. 

1911 
1913 
1917 
1917 
1920 
1920 
1924 

1924-1927 

1926 



Ammoniak 

BASF Arbeiten unter C. Bosch zur Begründung einer techni- 
schen Ammoniakkatalyse unter Hochdruck. 

BASF Ammoniakfabrikation begonnen. 

BASF Ammoniakfabrik Oppau in Betrieb. 

BASF Ammoniakwerk Merseburg in Betrieb. 

Claude Beginn der Arbeiten mit Drucken von 1000 Atm. 

Casale Versuchsanlage in Terni in Betrieb. 

Claude . . Versuchsanlage in Montereau in Betrieb. 

BASF Jahresproduktion an gebundenem Stickstoff übersteigt 

300000 t. 
Errichtung zahlreicher kleinerer Ammoniakfabriken in allen 
Kulturstaaten. 

/. G. Farbenindustrie A. G. . Jahresproduktion der Werke Oppau und Merseburg 450 000 1 

gebundener Stickstoff. 



G. Patentübersicht. 



Patent 



Patentnehmer 



Inhalt 



D. R. P. 223 408 [1909] 



„ „ „ 229126 


[1909] 


„ „ „ 246377 


[1910] 


„ „ „ 247 852 


[1910] 


„ „ „ 249 447 

„ „ „ 254437 

{Zus.P.z.D.R.P.2 


1910] 
1910] 
49 447) 


D. R. P. 258 146 [1910] 
{Zus. P. z. D. R. P. 249 447) 


D. R. P. 254 006 [1910] 


„ „ „ 262 823 [1910] 
{Zus. P. z. D. R. P. 249 447) 


D. R. P. 263 612 [1910] 


„ „ „ 256 855 [1911] 
{Zus. P. z. D. R. P. 247 852) 


D. R. P. 259 702 [1911] 
{Zus. P. z. D. R. P. 247 852) 


D. R. P. 259 871 [1911] 


„ „ „ 259 996 [1911] 

„ „ „ 260756 [1911] 

{Zus. P.z.D. R. P. 259 996) 


D.R.P. 259872 


[1911] 



„ „ „ 261507 [1911] 
{Zus. P. z. D. R. P. 249 447) 

D. R. P. 286 430 [1911] 
{Zus. P. z. D. R. P. 249 447) 

D. R. P. 272 637 [1912] 

{Zus. P. z. D. R. P. 223 408) 

D. R. P. 292242 [1912] 

„ ,- „ 276 133 [1912] 
{Zus. P. z. D. R. P. 249 447) 

A.P. 1306 862 [1917] 
F. P. 425 952 [1910] 



1. Katalysatoren. 



BASF 1 



f Balfour-Guthrie- ' 
1 Investment Co. 
f Brochet und 
i Boiteau 



Osmium- und osmiumhaltige Gemische oder 
Verbindungen 
Uran und Urancarbid 
Molybdän und Molybdänverbindungen 
Reines Eisen, unterhalb 600° reduziert 
Elemente der Eisengruppe mit aktivierenden 
Zusätzen von Alkali-, Erdalkali- und Erdmetall- 
verbindungen 

Elemente der Eisengruppe mit sonstigen Bei- 
mengungen 

Mangan mit sauerstofffreiem Gasgemisch 

Nicht zur Eisengruppe gehörende Stoffe, aktiviert 

Von Kontaktgiften befreite unedle Metalle 

Eisen, oberhalb 600° mit NH 3 reduziert 

Eisen aus hocherhitztem Eisenoxyd 

Metalle, deren Oxyde durch H 2 reduzierbar sind; 
Befreiung des Gasgemisches vor dem Über- 
leiten von Wasser und wasserbildenden Bei- 
mengungen 

Wolfram und Wolframlegierungen oder Stick- 
stoffverbindungen des Wolframs 

Carbide der seltenen Erden 
Katalysatoren, deren Einzelbestandteile ver- 
schiedenen Gruppen des periodischen Systems 

angehören 

Der Katalysator ist so zusammengesetzt, daß 

der eine Bestandteil vorwiegend N 2 , der andere 

vorwiegend H a zu binden vermag 

Osmium auf Trägern 

Osmium und Ruthenium auf Trägern 
Katalysator gemäß D. R. P. 286 430; bei An- 
wesenheit von Kontaktgiften Arbeiten bei relativ 
tiefer Temperatur 

Zersetzungsprodukt von komplexen Cyaniden 
Nitride, Carbide oder Hydride der Erdalkalien 



1 Die Patente D. R. P. 223 408, 229 126, 259 996 und 260 756 sind von Haber auf die BASF 
übertragen. 
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D.R.P. 285698 [1914] 
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(Zus. P. z. D. R. P. 285 698) 

A. P. 1 141 947 [1913] 

„ „ 1 141 948 [1913] 

„ „ 1 143 366 [1914] 

„ „ 1 151 537 [1914] 

„ „ 1159 364 [1914] 

„ „ 1 159 365 [1915] 

„ „ 1618 004 [1922] 
D. R. P. 310 623 [1917] 

F.P. 533 085 [1921] 
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D.R.P. 328945 [1916] 
(Zus. P. z. D. R. P. 275 343) 

F.P. 579 212 [1923] 

D. R. P. 276 986 [1912] 

A.P. 1489497 [1922] 

„ „ 1510 598 [1923 

„ „ 1555 505 [1924 

Schw. P. 57 539 [1911 

„ „ 57 894 [1911 

„ „ 57 895 [1911 

E.P. 127 025 [1917] 

A. P. 1 313 315/6 [1918] 
„ „ 1530392 [1922] 



t 

1 - I 

[ COIXET ] 

l (Nitrogen Corp.) j 

1 Comp. Bordelaise 1 
| d. Prod. Chim. j 

Davis und Jakob 
Ellis 



Fahrenwald I 

Farbenfabriken [ 
vorm. Bayer u. Co. [ 

Gen. Chem. Comp. 



Caro 
Carrara 

Casale 



Classen 



Greathouse 

Harter und Braun 

Harter und 

Oehlpjch 

II 

Hlavaty 



Hlavaty und 
Oehlrich 

Henri 

Kunheim & Co. 

Lamb 

Larson 

Matignon 

Maxted 

Metzger 
Morrell 



Gemische von Natronkalk mit Metallen 
Besondere Katalysatorstruktur 

Legierungen der /v?-Gruppe 

Eisenoxyd und Beimengungen 
NH 3 durch elektrische Entladung in Gegenwart 

von Katalysatoren 
Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen 
auf die Einzelgase. Feinverteilte Katalysatoren 
Kontakt auf sauren Trägern, wechselweise Kon- 
taktschicht und indifferente Schichten aus nicht- 
leitenden Stoffen, z. B. Si0 2 

Ferrate 
Fe, Ni, Co mit Zusätzen 

Fe-Mo-Kontakt 

Ce mit Aktivatoren 

A//-J-Z? (als Nitridbüdner) 

Ce mit Aktivatoren 

Carbide, insbesondere der /^-Gruppe 

Legierungen von Pd mit einem Metall der Fe- 

Gruppe 

Zersetzungsprodukte von Alkali- und Erdalkali- 
salzen der Eisencyanwasserstoffsäuren 

Metalle der i^-Gruppe mit Alkalimetall 



Alkali-Stickstoff-Verbindungen 
Alkalimetalle auf Bimsstein 
Verschiedene Metalle, gemischt mit Alkali-Stick- 
stoff-Verbindungen 
Reduktionsprodukte von geschmolzenen Oxyden 

Eisenrohre oder -stäbe, teilweise oxydiert 
Metalle der /^-Gruppe mit einem schwer redu- 
zierbaren Oxyd 
Wiederbelebung von Kontakten 
Ti mit Elementen der P^-Gruppe 
Nitridbildende Stoffe mit P/-Metallen auf 
Trägern 
Äquiatomares Gemisch von Titan mit einem Pt- 
Metall 

Metallisches Titan oder Titancarbid 

Ultraviolette Strahlen bei Gegenwart von Hg, 
Zn, Cd-Dampf und eines Katalysators 
C^-Nitrid 
Fe-Verbindungen mit Caesium- und Aluminium- 
Oxyd 
Fe mit Aktivatoren 

Zn, W, Pd oder deren Verbindungen 

Aufrechterhaltung der Aktivität von /^Kon- 
takten durch kontinuierliche Zugabe von Alkali- 
hydroxyd 
Katalysator in flüssigem Medium 
Holzkohle-ft oder Holzkohle-Os 
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Frieda Müller 
Nitrogen Corp. 



f Nitroc. Fixation 1 
l Synd. I 

Norsk-Hydro 



Peacock 



f Soc. Gen. des 1 

\ NlTRURES, \ 

l Übertragenauf BASF) 
\ Ste. L'Air Liquide \ 
1 (Claude) J 

Soc. Min. Ind. 

Franco.-Bres. 



f Synth. Am. Nitr. ] 
[ Ltd. (Collet) j 
f Techn. Res. Works] 
[ und Lush j 

Tilche 1 

Tinoley 
Uhde(MontCenis) f 



f URFERUndDUPARC ] 

\ (Soc. d'Et. Min. \ 
[ et Ind.) J 



WERNERsche Komplexsalze 
Alkali-, Mn-, Co-Cyanamid 

Cyanamide 

Kalium-Ferrocyanid 

Alkalicyanid auf porösem Träger 

Cyanamide 

Alkali-Ferrocyanide 

Bariumcyanid 

Vorkontakt, bestehend aus Zersetzungsprodukten 

von Salzen der Eisencyanwasserstoffsäuren 

Alkali- u. Erdalkalicyanide 

Aktive CAZ-Gruppen enthaltende, ausorganischen 

Alkalisalzen mit NFf 3 hergestellte Kontakte 

Cyanamide der Erdalkalien 

Alkali, Kohle und katalytisch wirksame Stoffe 
wie Fe, Mn 

Wiederbelebung des Kontaktes 

Fe aus Eisennitrat 

Titan- und Vanadinoxyd 

Zersetzungsprodukt von Cyaniden 

Alkali- oder Erdalkalicyanide als Aktivator 

Alkalihaltiges Ferri-Ferrocyanid 

Beseitigung der pyrophorischen Eigenschaften 
von Katalysatoren 

Fe, Ni, Co, Mn, Cr mit Alkali- oder Erd- 
alkalicyaniden 
Eisencyanid mit Zusätzen 
Alkali-, Aluminium-, Eisencyanide 
Kombination von empfindlichen und unempfind- 
lichen Katalysatoren 
Metalle der 2. Untergruppe der Gruppen I— V 
des periodischen Systems 
Eisennitride, Eisenhydride 

Aluminiumhydrid 
Zn oder Z«-Legierungen 

Wolframpulver auf Asbest 

Fe mit Zusätzen 

Nitride der seltenen Erden 

Glühen von Gemischen von Eisencyan- und 
^/-Verbindungen 

Ferrite und Ferrate 

Anod. Oxydation von Katalysatoren 

Einwirkung radioaktiver Strahlen auf Katalysa- 
toren 
Flüssiger Kontakt (Amalgam) 
Komplexe Eisencyanide unter Verwendung 
wasserfreier Lösungsmittel 
Komplexe Eisencyanide des Aluminiums 

Nitride des Lithiums oder der Erdalkalien 
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Weintraub 
Zentralstelle f. 

Wiss. Techn. 

Untersuchuno, 

Neu-Babelsbero, 

übertragen auf BASF 



Nitridbildende Metalle mit Mg oder AI 

Li- oder Erdalkalimetall mit Magnesium- oder 

Calciumoxyd 

Feinverteilte Metalle 

Nitridbildendes Metall mit Zusätzen 

Metalle der /v?-Gruppe mit Lithium 
Siliciumcarbid als Träger 

Ruthenium 

Magnesiumoxyd als Träger 

Chromoxyd als Träger 



2. Allgemeine Verfahren, 



D.R. 



(Zus. P. 
D.R. 

I 

Ff II 

| (Zus'p. 
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BASF (Haber) 



BASF 



Blackburn und 
Thomas 

Brutzkus 

Calvert 



Apparatur, Gasreinigung. 

AW 3 -Herstellung unter Druck im Kreislauf 

Anwendung hoher Drucke von etwa 

100-250 Atm. und mehr 

Keine Vorwärmung der Gase 

Reinigung der Gase durch Absorptionsmittel 
bzw. Vorkontakt 

Schutz der Hochdrucköfen gegen Wasserstoff- 
angriff 

Heizung der Gase durch Verbrennung von 

Wasserstoff im Kontaktofen 
Schutz der Drucköfen gegen Wasserstoffangriff 

durch eine /^.-Schicht 

Drucktragende Wand wird unter 450° gekühlt 

Abscheidung von Ammoniak mit Hilfe 

flüssiger Absorptionsmittel 

AT/j-Destillation unter Druck 

Benutzung von kohienstoff- und nickelarmen 

SpezialStählen für die Apparatur 

Verfahren 

Entfernung von Schwefel durch Alkalilauge 

unter Druck 

Vermeidung von Überhitzungen des Kontaktes 

durch Kühlung 

Entfernung von Kohlenoxyd durch stark 

A7Y 3 -haltige Kupferchlorürlösung 

Benutzung von SpezialStählen mit hohem 

Kohlenstoffgehalt für die Apparatur 

Absorption von CO unter Zugabe von 

Sauerstoff 

Entfernung von CO durch ammoniakalische 

Kupferoxydullösungen 
Verwendung von Edelstahlen als Apparatur- 
material 
Abscheidung des Ammoniaks durch Wasser 
Abscheidung des Ammoniaks durch Wasser 
unter Kühlung 
Elektrische Heizung von Druckgasen 
NH 3 aus Wasserdampf und Stickstoff mit Hilfe 
von Katalysatoren 
Vereinigung von N 2 und ti s in einem 
Kompressor 
Thermische Regelung 
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Beschreibung des Verfahrens 
Wärmeregeneration, Kontaktofen 

Abscheidung des Ammoniaks 

Kontaktofen 

Vermeidung von Überhitzungen der Kontakt- 
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Gasherstellung und Ammoniakgewinnung 
Kreislauf verfahren; Absorption des NH 3 

durch Kohle 

Reinigung des Gasgemisches in der Kälte 

Kohlenoxyd, Stickstoff und Wasserdampf über 

Katalysatoren 

Beschreibung des Verfahrens 

Kontaktofen 
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Ammoniaksoda s. Natriumverbindungen. 

Ammonite s. Schlagwettersichere Sprengstoffe unter Explosivstoffe. 

Ammoniumverbindungen. 

/. Ammoniumacetat s. Essigsäure. 

2. Ammoniumbromid s. Bromverbindungen. 

3. Ammoniumcarbonat. Das kohlensaure Ammoniak des Handels wird ge- 
wöhnlich entweder durch Sublimation aus (A7/ 4 ) 2 S0 4 und CaC0 3l aus Oaswasser 
oder aus NN 3 , C0 2 und H 2 Ö dargestellt. Nach Köhler (Lunge-Köhler, Stein- 
kohlenteer und Ammoniak, Bd. II, 427ff.) mischt man 1 Tl. (AW 4 ) 2 S0 4 mit l 1 / 2 -2 Tl. 
geschlämmter Kreide, setzt manchmal noch etwas Holzkohlenpulver zu und destilliert 
das Gemenge aus liegenden, zylindrischen Oußeisenretorten, die durch unmittel- 
bares Feuer geheizt werden. Die Hitze darf anfangs nicht sehr groß sein, muß 
jedoch allmählich bis zur Rotglut gesteigert werden. Die Dämpfe läßt man in hinter- 
einanderliegende Bleikammern, die mit Türen versehen sind, eintreten und kühlt 
sie entweder durch Luft oder durch Wasser. Am Boden der Kammern sammelt sich 
infolge der stets vorhandenen und für den Arbeitsvorgang notwendigen Feuchtigkeit 
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gesättigte Salzlösung, die durch ein Rohr abgeführt wird. Die aus der letzten Kammer 
entweichenden Dämpfe werden zur Absorption des NH 3 in einem kleinen Bleiturm, 
der mit Koks gefüllt ist, mit Schwefelsäure gewaschen. Man macht nacheinander 
mehrere Destillationen und klopft dann das in Krusten angesetzte Salz ab. Es ist 
meist nicht rein und wird gewöhnlich noch einmal sublimiert. Hierzu bedient man 
sich bleierner Kessel, auf die man Hüte aus spitz aufgerolltem, mit Papier ver- 
klebtem Walzblei aufsetzt. Für die zweite Sublimation genügt eine Temperatur von 70°. 
Bei der Entstehung aus dem Salzgemisch bildet sich nach Divers (Jour/i. 
ehem. Soc. London 8, 171 [1870]) {NH 4 ) 2 C0 3 oder wahrscheinlicher das Carbamat, 




Abb. 148. Anlage zur Herstellung von Hirschhornsalz nach F. Bendel, Magdeburg. 



NH A C0 2 (NH 2 ), und dieses geht bei dem Umsublimieren in das käufliche, sog. Hirsch- 
hornsalz, (A//y 4 )A/C0 3 , über. 

Die Fabrikation des Hirschhornsalzes aus Gaswasser beschreibt Hilgenstock 
(Lunge-Köhler, Bd. II, 432) an Hand von Abb. 148, die eine Anlage von F. Bendel, 
Magdeburg S, darstellt. Die Apparatur stimmt bezüglich der Destillation des Oas- 
wassers mit der für Salmiakgeist gebräuchlichen durchaus überein, doch sind die 
Absorptionsgefäße für das Ammoniak auch zum Einleiten von Cö 2 eingerichtet. 
Ferner kann man in die Schlangen der Absorptionsgefäße sowohl Kühlwasser wie 
Dampf einführen. Man absorbiert nun das Ammoniak unter Kühlung gleichzeitig 
mit dem C0 2 , bis die Lösung 1,40 wiegt, was etwa 44,25% Carbonat entspricht. 
Darauf erhitzt man durch indirekten Dampf und sublimiert das Hirschhornsalz bei 
70° in drei hintereinanderliegende Bleikammern, die in verschiedener Reihenfolge 
geschaltet werden können. Das gewonnene Salz ist völlig rein und wird entweder 
gemahlen oder durch nochmalige Sublimation in der bereits früher beschriebenen 
Weise in Stückware umgewandelt. 

Nach F. C. Glaser (E. P. 5761 [1884]) werden Ammoniumsalze zusammen mit 
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der berechneten Menge Na 2 C0 3 und etwas NaHC0 3 destilliert. Kunheim & Co. 
sublimierten früher NH 4 Cl mit BaCÖ 3 und gewannen BaCl 2 als Nebenerzeugnis. 
Chatfield (E. P. 6151 und 6152 [1888]) destilliert (NN 4 ) 2 S0 4 mit MgO, absorbiert 
das NH 5 nebst C0 2 in H 2 und sublimiert aus der 20° Be zeigenden Lösung das 
Carbonat in Bleikammern. 

Zur Gewinnung von NM 4 HC0 3 aus Destillationsgasen will Seidler (D. R. P. 
26633) rohes Gaswasser über CaCÖ 3 destillieren, das konz. Destillat mit C0 2 von fi 2 S 
befreien und NH 4 HCÖ 3 durch Sublimation der Lösung darstellen. H. R. Lewis 
{E. P. 14618, [1895]) leitet C0 2 -haltige Abgase und A^-Dämpfe von der Gas- 
wasserdestillation in Sublimationskammern, reinigt das Sublimat durch einen Luft- 
strom von H 2 S und führt es durch C0 2 in (NH 4 )HC0 3 über. Karl Franke. 
Bremen, empfiehlt, reines NH 3 -Gas und C0 2 in berechneter Menge in Kammern 
aus Zementbeton einzuführen und das entstandene Salz durch Sublimation zu reinigen. 
Nach dem Verfahren von C. Raspe (D. R P. 70977 und 83556) wird Gaswasser mit 
ZnC0 3 von H 2 S und mit Öl von teerigen Stoffen befreit und darauf destilliert. 
Die Dämpfe reinigt man in geheizten, mit Holzkohle gefüllten Türmen, entwässert 
sie gegebenenfalls und läßt sie dann kondensieren. 

J. Bueb und die Deutsche Kontinental-Gasgesellschaft empfehlen endlich 
nach D.ÄP.237524, E. P. 9177 und 22586 [1910], A.P. 1004362, zur Gewinnung 
von festem NH 4 HC0 3 ein Gemisch von NH 3 , C0 2 und // 2 0-Dampf durch ein Rohr 
zu leiten, das über die Zersetzungstemperatur des Carbonats, nämlich über 200° 
erhitzt ist. Die Dämpfe werden in gekühlten Kammern bei etwa 60° verdichtet, 
Man soll den Fabrikationsgang auf diese Art bedeutend beschleunigen können. 
Späteren Vorschlägen zufolge genügt es (D.R.P. 246017), die Gase oder eines von 
ihnen durch Wasser von 60—90° zu leiten. Durch die Menge des Wasserdampfes 
regelt man den Ammoniakgehalt des erzeugten Gases, (D. R. P. 252276). Nach 
neueren Versuchen ist ein besonderes Erhitzungsgefäß nicht notwendig. Man leitet 
NH 3 und C0 2 in Wasser, das sich im unteren Teil der Sublimationskammer be- 
findet, und kühlt den oberen Teil [D. R. P. 285 498, 285 531). Die BASF (D.R.P. 
318 236) leitet die Reaktionsgase über gekühlie, rotierende Körper und entfernt das 
entstandene Salz durch Schaber. 

Die Herstellung des Bicarbonats erzielt die Bamag (D. R. P. 404 908) durch 
Einleiten C0 2 -armer Gase mit der entsprechenden A/// 3 -Menge in eine neutrale 
Ammoncarbonatlösung unter Druck. Das Salz zerfällt sehr leicht, was durch. Auf- 
bewahren in einer C0 2 -Atmosphäre verhindert werden soll. 

Das käufliche Ammoniumcarbonat ist ein Gemisch von (NH 4 )HC0 3 und 
Ammoniumcarbonat und kommt in 2 Formen vor, nämlich als 2(NH 4 )HC0 3 , 
CO(NH 2 ){ONH 4 ) mit 28,81 % NH 3 , 55,96 % C0 2 und 15,25 % H 2 Ö und als (NH 4 )HC0 3 , 
CO(NN 2 )(ONH 4 ) mit 32,48 %NH 3 , 56,05 %C0 2 und 1 1,47 % H z O. Die erstgenannte 
Form wird beim allmählichen Erhitzen in der Retorte flüssig und löst sich bei 13° 
in 4 Tl. H 2 0, bei 49° in 2 Tl. H 2 0. Das A/// 2 -reichere Salz schmilzt nicht beim Er- 
wärmen; es verwittert an der Luft, verliert dabei 47% und läßt Nfi 4 HC0 3 zurück. 
Es löst sich bei 15° in 2 Tl. H 2 0, bei 55° in 1,5 Tl. H 2 0. Die Lösung gibt bei 75° 
viel CO z , bei 85° auch NH 3 ab, bei 100° ist alles Salz verflüchtigt. 

Das Salz kommt in Holzfässern, die mit Pergamentpapier ausgekleidet sind, 
in den Handel und wird in der Färberei, Wollwäscherei, als Backpulver und in 
der Medizin verwendet. 

4. Ammoniumchlorid. Das Chlorammonium, der Salmiak, wird nach folgenden 
grundsätzlichen Methoden gewonnen: 

1. Aus dem Gaswasser bzw. seinen Destillaten. 

2. Durch direkte Vereinigung von NH 3 und HCL 

3. Aus NH 3 und Metallchloriden. 

4. Aus Ammonsalzen durch wechselseitige Umsetzung. 
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Anfänglich pflegte man das gewöhn- 
liche Gaswasser, den Wascherablauf, mit 
Salzsäure zu sättigen, ließ die teerigen Be- 
standteile absitzen, filtrierte die Salzlösung 
und dampfte sie zur Krystallisation ein. 
Der Brennstoffverbrauch war jedoch sehr 
groß, weshalb man dazu überging, verdich- 
tetes Gaswasser (s. S. 358) mit starker Salz- 
säure zu sättigen und. die Lösung zur Krystal- 
lisation einzuengen. Dieses Verfahren ist 
noch heute hier und da gebräuchlich. Um 
das lästige Schäumen bei der Neutralisation 
zu vermeiden, verdichtet man das Gaswasser 
unter vorheriger Ausscheidung von H 2 S 
und C0 2 durch Vorwärmung. Verwendet 
man ein Wasser mit 17% NH 3 und eine 
Säure mit 33% HCl, so braucht man für 
100 kg verdichtetes Gaswasser 110,6 kg 
Salzsäure und erhält 210,6 kg Lösung mit 
53,5 kg NH A Cl, also mit 25,4% Salmiak. 
Eine solche Lösung ist nahezu gesättigt und 
braucht zur Krystallisation nur wenig ein- 
geengt zu werden. 

Hiloenstock (Lunge-köhler, Steinkohlen- 
teer und Ammoniak, Bd. II, 402) beschreibt eine 
Salmiakfabrik von F. Bendel in Magdeburg-Sudenburg 
an Hand der Abb. 149 und 150, in denen bedeuten: 
/ Vorratsgefäß für Gaswasser; 2 Gaswasserzufluß- 
regler; 3 C0 2 - Ausscheider; 4 Abtreiber; 5 Kalkmilch- 
zersetzer; 6 Konzentrationskühler; 7 Ablaufglocke; 
8 Olscheider; 9 Auffangegefäß ; 10 Vorratsgefäß für 
verdichtetes Gaswasser; // Vorratsgefäß für HCl; 
12 Sättigungsbottiche; 13 Mischgefäß; 14 Konzen- 
trationsbottiche; 15 Filterbottiche; 16 Krystallisatoren; 
77 Abtropfbühne; 18 Schleuder; 19 Darre; 20 Skrub- 
ber; 21 Skrubbervorlage; 22 Pumpen; 23 Dampf- 
maschine; 24 Kalkmilchbereiter. Das verdichtete Gas- 
wasser und die Salzsäure werden gleichzeitig in dün- 
nem Strahl in die säurefest ausgekleideten Pitchpine- 
bottiche (12), die mit Steinzeugrührwerk versehen sind, 
eingeleitet. Die ammoniumchloridhaltigen Dämpfe wer- 
den im Steinzeugskrubber (20) mit Wasser gewaschen, 
das man immer wieder benutzt, bis es sich genügend 
angereichert hat; dann kommt es in das Mischgefäß. 
Die Salmiaklösung läßt man absitzen, bringt sie in 
das Mischgefäß (13), setzt die Mutterlauge von den 
Krystallisatoren zu und pumpt das Ganze mit 
einem Dampfstrahlgebläse in die Konzentrations- 
bottiche, die ebenfalls aus Pitchpine bestehen und mit säurefesten Steinen ausgekleidet sind. Hier 
wird sie mit indirektem Dampfe in gußeiserner Schlange eingeengt, bis sie bei 100° mit Salmiak 
gesättigt ist. Die Dämpfe wäscht man in einem Koksskrubber mit Wasser, da sie Pyridin enthalten 
und daher übel riechen. Die eingeengte Lösung läßt man kurze Zeit absitzen, filtriert sie durch 
Leinwand und Knochenkohle in den heizbaren Pitchpinebottichen 15 und läßt sie in den Bottichen 16 
an eingehängten Holzstäben krystallisieren. Nach 5— 6 Tagen wird die Mutterlauge abgezogen und 
in den Betrieb zurückgegeben. Die Salmiakkrystalle schleudert man in 18 und darrt sie in 19 auf 
glasierten Tonplatten. Die Ware wird dann in Holzfasern zum Versand gebracht. 

In den Salmiakfabriken muß man Eisenkonstruktion vermeiden, da das Eisen 
durch die Dämpfe angegriffen wird. Man benutzt statt dessen entweder Holz oder 
Eisenbeton. Die Salzsäure wird in Steinzeuggefäßen oder in Holzkasten, die mit 
Guttapercha ausgekleidet sind, aufbewahrt. 

K. Franke, Bremen, empfiehlt, Salmiak aus Gaswasser dadurch darzustellen, 
daß man die aus dem Abtreiber kommenden Ammoniakdämpfe, nachdem sie einen 
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Rückflußkühler pas- 
siert haben, in Salz- 
säure (D 1,1), die sich 
in einem Steinzeugtrog 
befindet, eintreten läßt. 
Die Abgase behandelt 
man wie die der Sul- 
fatfabrikation. Die ge- 
sättigte Lösung ent- 
hält etwa 25% Sal- 
miak und wird in blei- 
ausgekleideten Holz- 
kästen von 5 — 6 m 2 
Grundfläche und 0,5 m 
Tiefe mit indirektem 
Dampfe eingeengt, bis 
sich an ihrer Ober- 
fläche eine Salzhaut 
bildet. Dann läßt man 
sie in die Krystallisier- 
pfanne ab, die aus 
Mauerwerk besteht, mit 
Blei verkleidet ist und 
durch Rauchgase oder 
Dampf geheizt werden 
kann. Die abgeschie- 
denen Krystalle wer- 
den auf eine Abtropf- 
bühne geschöpft, abge- 
schleudert und ebenso 
wie Sulfat gelagert. Die 
Mutterlauge läßt man 
dauernd in die Kry- 
stallisierpfanne zurück- 
fließen. 

Nach einem Vor- 
schlag der Bamag 
(D.R.P. 271421) wird 
das bereits salmiak- 
haltige Gaswasser mit 
Salzsäure und Koch- 
salz, zwecks Zersetzung 
der fixen Ammonsalze, behandelt, und das Ammonchlorid in bekannter Weise gewonnen. 

Beim direkten Sulfatverfahren ohne vorherige Kühlung des Gases enthält die 
Sulfatlösung, besonders wenn die vergaste Kohle sehr kochsalzhaltig war, stets 
Salmiak. Dr. C. Otto & Co. empfehlen im D. R P. 239 997, diese Lösung, sobald sie 
sich auf 12— 15% NH A Cl angereichert hat, auf 50—70° abzukühlen. Der Salmiak 
soll sich dann fast chemisch rein abscheiden. 

Dubosc und Henzey (Bull. Soc. ind. Rouen 1889, 438; Journ. Soc. ehem. Ind. 
1890, 614) wollen Gaswasser mit FeCl 3 - und CßCZ 2 -Lösung in einem solchen Ver- 
hältnis mischen, daß FeS und CaC0 3 neben NHJCl entstehen. Die Lösung wird 
nach dem Absitzen abgezogen und eingedampft; der Niederschlag dient nach der 
Oxydation als Gasreinigungsmasse. 
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Auf Kokereien und Gaswerken, die kochsalzreiche Kohle verarbeiten, ist der 
Teer aus der Vorlage nicht selten so reich an Salmiak, daß schmiedeeiserne Vor- 
lagen zerstört werden. Auf einer Kokerei des Ruhrbezirkes hatte Verfasser vor etwa 
25 Jahren Gelegenheit, die Salmiakgewinnung aus derartigem Teer kennenzulernen. 
Sie war sehr einfach und bestand nur in systematischer Auslaugung des Teers und 
im Eindampfen der Salzlösung zur Krystallisation. 

Infolge der großen Bedeutung, die das synthetische Ammoniak über das aus 
Gaswasser stammende gewonnen hat, finden jene Verfahren steigendes Interesse, 
die zur Gewinnung der Ammonsalze vom gasförmigen NH 3 ausgehen. 

Stellt man Salmiak durch Vereinigung der beiden Komponenten, NH 3 und 
HCl, dar, so sucht man sowohl das Eindampfen der Lösungen als auch eine über- 
mäßige, durch die hohe Reaktionswärme verursachte Erhitzung zu vermeiden. Terwelp 
empfiehlt (D. R P. 374 764), NH 3 - und MCl-Gas in eine Salmiaklösung, die während 
des Prozesses gewonnen wird, ohne Kühlung einzuleiten, die Dämpfe am Rück- 
flußkühler zu verdichten und den Salmiak nach entsprechender Anreicherung beim 
Abkühlen auszukrystallisieren, worauf die Mutterlauge, wie erwähnt, in den Betrieb 
zurückkehrt. Demgegenüber vereinigt die Agfa (D. R. P. 326619) die Komponenten 
in Gegenwart von so viel Wasser, daß dieses durch die Verbindungswärme ver- 
dampft wird. Die Schwerlöslichkeit des Salmiaks in Methylalkohol benutzt die Holz- 
verkohlungs-Industrie A. G. (D. R. P. 354 078), um nach Einleiten der beiden Gase 
das Salz abzuscheiden. 

Wichtigkeit erlangten jene Verfahren, die NH 3 auf Chloride einwirken lassen. 
Die Salzwerke Heilbronn (D. R. P. 306 354) leiten NH 3 in Gegenwart von Wasser- 
dampf über Alkali- oder Erdalkalimetallchloride, die auf mehr als 150° erhitzt sind. 

Einige Vorschläge betreffen Prozesse, die zu den wechselseitigen Umsetzungen 
von Ammonsalzen mit Chloriden überleiten; es wird nämlich mit dem NH 3 Kohlen- 
säure oder S0 2 eingeleitet, so daß als Zwischenstufen Ammoncarbonate oder -sulfite 
anzunehmen sind. Nach dem A. P. 805 581 der Solvay-Processes Co. gewinnt man 
Salmiak durch gleichzeitige Einwirkung von NH 3 -Gas und C0 2 -Gas auf eine heiße 
Lösung von CaCl 2 von D 1,38. M. Adler {Ztschr. angew. Chem. 1899, 201 —226) 
beschreibt dagegen ein Verfahren, aus (NHi) 2 C0 3 und CaCl 2 Salmiak herzustellen. 

Eine gewisse Ähnlichkeit mit diesen Verfahren haben die Vorschläge von 
Friedrich & Co. (D. R. P. 228 538) und F. Duviensart (D. R. P. 210804), die auf 
die gleichzeitige Darstellung von NH^Cl und Na 2 S0 3 hinauslaufen. Nach dem 
ersten stellt man eine Mischung von 120 Tl. NaCl und 180 Tl. H 2 her und leitet in 
diese äquivalente Mengen NH 3 und SO z derart ein, daß durch die Reaktionswärme 
die für die Abscheidung des // 2 0-freien Na 2 S0 3 nötige Erhitzung herbeigeführt 
wird. Man trennt die noch heiße Lösung vom Niederschlag und kühlt sie auf 35° 
ab, um das NH^Cl auszuscheiden. Der Mutterlauge fügt man von neuem NaCl 
zu und behandelt sie wieder mit NH 3 und SO z . Im zweiten Fall geht man von 
einer gesättigten (A/// 4 ) 2 50 3 -Lösung aus, versetzt sie mit NaCl und erhitzt, bis die 
Umsetzung erfolgt ist und sich das Na 2 S0 3 ausgeschieden hat. Nach der Trennung 
von den Krystallen kühlt man die Lösung ab, läßt NN 4 Cl auskrystallisieren und 
benutzt die Mutterlauge von neuem. Nach dem E. P. 20931 wird an Stelle von 
NaCl Seesalz verwendet. Weitere Vorschläge: Sieol {D.R.P. 411 952 und 412922), 
Chem. Fabrik Kalk (£>. R. P. 434 983). 

Große praktische Bedeutung kommt der Salmiakgewinnung beim Ammoniak- 
sodaprozeß zu. Dieser beruht bekanntlich auf der Reaktion NH 4 HC0 3 +NaCl = 
= NaHC0 3 + NH4CL 

Die BASF übt das Verfahren folgendermaßen aus: In geräumigen Kesseln, 
die mit Steinmaterial ausgekleidet sind und Kühlschlangen, ein Rührwerk und Zu- 
leitungsröhren einerseits für die Kochsalzlösung, andererseits für NH 3 und C0 2 ent- 
halten, läßt man zuerst auf die Lösung durch Vj 2 — 2 h NH 3 und dann 18 h lang 
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C0 2 einwirken. Auf 269 Tl. NaCl sind 78 Tl. NH 3 notwendig. Die nichtabsorbierten 
Gase werden in Waschtürmen von NN 3 befreit. Sobald die Umsetzung beendigt 
ist. wird das ausgefallene NaHC0 3 auf Drehfiltern abgesaugt, zentrifugiert und durch 
Erhitzen in Soda und C0 2 zerlegt. Die Mutterlauge destilliert man zwecks Wieder- 
gewinnung von überschüssigem NH^HCO^ wobei NH 3 und C0 2 für die Re- 
aktion mit NaCl anfallen. Beim folgenden Eindampfen in Vakuumapparaten (Mehr- 
körperapparaten) scheidet sich zuerst Kochsalz ab, das man abtrennt; aus der Mutter- 
lauge krystallisiert beim Abkühlen NH^Cl aus. In Oppau werden auf diesem Wege 
mit 36 Umsatzkesseln täglich über 150 t NH^Cl hergestellt. 

D. R. P. betreffend A/// 4 C/-Gewinnung beim Solvay- Prozeß: BASF: 
310112, 310611, 349348, 360890, 378907, 391217, 392036, 406201. L' Air Liquide: 
365 011. Ges. für Kohlentechnik: 394578, 399901, 406 674. Deutsche Solvay- 
werke: 335 532. Rhenania: 387942. 

Nach einem ähnlichen Verfahren will Claude aus Sylvin einen kalihaltigen 
Mischdünger herstellen. 

Auch die lästigen, wesentlich aus MgCl 2 bestehenden Endlaugen der Kali- 
industrie lassen sich auf Salmiak aufarbeiten. Die Salzdetfurth A. G. (D. R. P. 409 264) 
stellt trockene Massen durch Einleiten von NN 3 und C0 2 in der Kälte her; der 
Salmiak läßt sich heraussublimieren. Dagegen führt der Deutsche Kaliverein, Berlin 
(D. R. P. 429 722) die Reaktion in siedender Lösung aus. 

Außer den bereits erwähnten wechelseitigen Umsetzungen verweisen wir auf 
D. R. P. 323 038, wonach Ammoncarbonat mit Salzsäure zerlegt wird, was gegen- 
über der direkten Vereinigung von NN 3 mit HCl den Vorteil einer negativen Wärme- 
tönung hat. Gewöhnlich geht man jedoch bei derartigen Umsetzungen vom Sulfat aus. 

Naumann (D. R. P. 196 260) löst 80 TL (NHJ 2 S0 4 in 100 Tl. Wasser bei 70° 
und verrührt mit einem Natriumchloridüberschuß von mindestens 15 auf 100 H z O. 
Nach 1 / 2 h ist die Umsetzung vollendet. Man trennt die Lösung von den Na 2 S0 4 - 
Krystallen und läßt das Ammoniumchlorid in der Kälte krystallisieren. Die an- 
fallenden Mutterlaugen gehen wieder in den Betrieb zurück. Die Krystallisation 
erfolgt in verbleiten Wannen, der Salmiak ist 99% ig und von schneeweißer 
Farbe nach dem Trocknen in einem BüHLER-Trockner. 

Nach dem Verfahren von Freeth und Cocksedge (E. P. 26263 [1909], E. P. 86 
[1910], F.P. 414 682, D. R. P. 226108) stellt man aus äquivalenten Mengen von 
(NH 4 ) 2 S0 4 und NaCl bei 130° eine Lösung mit so viel M z O her, daß sie für NH 4 Cl 
und Na?S0 4 gesättigt ist. Die Mengenverhältnisse sind etwa folgende: 97 Tl. 
{NH 4 ) 2 SÖ 4 , 86 Tl. NaCl und 100 Tl. H z O. Die Umsetzung ist nach l h beendet, 
und das Na 2 S0 4 scheidet sich ab. Man filtriert, fügt 6 Tl. H 2 oder Salmiaklösung 
zu und kühlt auf 30° ab, dann scheidet sich NH 4 Cl aus. Schmidtborn (A.P. 330155) 
empfiehlt, an Stelle von NaCl KCl anzuwenden, was jedoch zu kostspielig sein 
dürfte. Dubosc und Henzey (1. c.) verwenden für den gleichen Zweck Chlorcalcium. 

Die BASF (D. R. P. 290 747) geht statt vom fertigen Salz von H 2 S0 4 und 
NH 3 aus und benutzt die Vereinigungswärme zum Erhitzen der Kochsalzlösung. 
Na 2 S0 4 scheidet sich ab, der Salmiak wird aus der Mutterlauge gewonnen. Zum 
Unterschied gegen frühere Vorschläge wird nach D. R. P. 408 866 bei Überschuß 
von Ammonsulfat gearbeitet. 

Die Continentale A. G. (D. R. P. 417409) läßt die festen Salze in Gegenwart 
von Oxydationsmitteln reagieren; das entstehende NH 4 Cl sublimiert über. Weitere 
Patente: Rhenania: D.R.P. 405922, 407341, 412 413, 433351, 414795. 

Der Salmiak wird durch Umkrystallisieren oder durch Sublimation gereinigt. 
Völlig eisenfrei erhält man ihn nur, wenn man die siedende Lösung mit ganz wenig 
Chlorgas oder Chlorkalk behandelt, das Eisen durch Ammoniak abscheidet, filtriert 
und nun unter sorgfältiger Vermeidung des Berührens mit Eisen zur Krystallisation 
eindampft. 

Uli man n, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 28 
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Zur Sublimation erhitzt man nach Karl Franke, Bremen, den gedarrten 
Salmiak in Mengen von etwa 500 kg in einem flachen, eisernen Kessel, der mit 
feuerfesten Steinen ausgemauert und mit einem schwach gewölbten Deckel aus 
Gußeisen oder Blei versehen ist, durch unmittelbares Feuer. Man läßt erst die Luft 
und etwaige Feuchtigkeit durch ein kleines Loch im Deckel entweichen. Sobald 
jedoch Salmiakdämpfe auftreten, verschließt man das Loch mit einem Pfropfen 
und feuert vorsichtig weiter. Bei zu starkem Feuer verkohlen etwa vorhandene 
organische Verbindungen und verunreinigen das Erzeugnis, bei zu schwachem Feuer 
wird der Salmiak nicht durchsichtig. Nach 5 Tagen ist die Sublimation vollendet, 
man hebt den Deckel ab und entfernt von ihm die faserige, etwa 10 cm dicke 
Salmiakkruste. Die Stücke werden durch Beschneiden vom Schmutze befreit und 
kommen in Teilen von 5 — 10 kg in den Handel. In Frankreich pflegt man für die 
Sublimation Tongefäße zu verwenden, die nach jedem Arbeitsgang zerschlagen 
werden müssen (vgl. auch Chem.-Ztg. 51, 490, 638, 759, 814 [1927]). Hingewiesen 
sei ferner auf das von F. Ullmann und E. Albers-Schönberg aufgefundene Ver- 
fahren (J. Michael & Co., D. R. P. 412 696), wonach man vollständig durch- 
sichtigen Salmiak erhält, wenn man kristallisierten Salmiak, unter Zusatz von 
wenig Wasser, -hohen Drucken aussetzte. 

Das Ammoniumchlorid ist ein farbloses Salz, das aus Wasser und verdünntem 
Alkohol in Oktaedern krystallisiert und in sublimiertem Zustand eine sehr zähe 
faserig-krystallinische Masse darstellt. D 1,52. Schon auf dem Wasserbad verflüchtigt 
sich das Salz in kleinen Mengen und verdampft bei stärkerem Erhitzen, ohne vor- 
her zu schmelzen. Der Dampf ist zum Teil in NN 3 und HCl dissoziiert. Löslichkeit 
in Wasser nach Mulder: 



100 gffoO 100 g der 
losen gesättigten Lösung 
NHiCl enthalten NH,Cl 
mg in g 



100 gfi-iO 100 g- der 
lösen gesättigten Lösung 
NHiCl enthalten NHiCl 
ing ing 



Bei 0° 

„ 10° 

„ 20° 

„ 30° 

„ 40° 

„ 50° 

„ 60° 



29,7 
33,3 
37,2 
41,4 
45,8 
50,4 
55,2 



22,9 
25,0 
27,1 
29,3 
31,4 
33,5 
35,6 



Bei 70° 60,2 



80° 

90° 

„ 100" . . . 
„ 110° . . . 
„ 115,6° (Kp) 



65,6 
71,3 
77,3 
83,8 
87,3 



37,6 
39,6 
41,6 
43,6 
45,6 
46,6 



Beim Auflösen von Ig-Mol. NN 4 Cl in 30— 40 g-Mol. N 2 Ö tritt nach Thomsen 
(Ztschr. physikal. Chem. 13, 401) eine Volumenvermehrung um 38 cm 3 ein. 

Bei 25° löst absoluter Alkohol 0,677%, absoluter Methylalkohol 3,54%; die 
gesättigten Lösungen enthalten 0,673 bzw. 3,42 Gew.- % NN 4 Cl; in flüssigem Ammo- 
niak ist NH^Cl leicht löslich. Die wässerige Lösung spaltet beim Kochen etwas NH 3 
ab und wird sauer. 

Der Salmiak wird in der Verzinkerei, Verzinnerei und beim Löten verwendet; 
ferner benutzt man ihn in der Kattundruckerei, Färberei und Farbenindustrie. Er 
dient zur Herstellung von Eisenkitt, in großen Mengen zum Füllen galvanischer 
Elemente und wird in der Medizin benutzt. Allmählich bürgert er sich auch als 
Düngemittel ein, besonders in geeigneten Mischungen mit andern Stoffen ähnlicher 
Wirkung. 

Gehandelt werden unter anderem folgende Erzeugnisse: 

Salmiak, krystallisiert. Es gibt verschiedene Sorten. Der weiße krystalli- 
sierte Salmiak muß von schneeweißer Farbe und kleinkrystallinischer Struktur sein, 
98-100%. 

Grauer Salmiak ist grobkrystallinischer als die vorerwähnte Sorte und meist 
durch geringe Mengen von PbS oder FeS verunreinigt, woher seine graue Farbe 
rührt Er dient fast ausschließlich zum Verzinken des Eisens, indem er auf das 
geschmolzene Zinkbad aufgestreut wird. 
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Hundezähne sind eine Form des krystallisierten Salmiaks, die besonders in 
England beliebt ist. Läßt man den Salmiak unter Zusatz von Salzsäure krystalli- 
sieren und sorgt durch Anwenden verhältnismäßig dünner Lösungen in großen 
Bottichen und Einhängen von Bleistreifen für sehr langsame Krystallisation, so scheidet 
sich der Salmiak in großen, eigenartig geformten, hakenförmig gebogenen, den 
Hundezähnen ähnlichen Krystallen aus. Auch sie dienen ausschließlich für die Ver- 
zinkung, leisten aber nicht mehr als gewöhnlicher Salmiak. Vielleicht verdampfen 
sie etwas langsamer auf dem geschmolzenen Zinkbad als der gewöhnliche krystalli- 
sierte Salmiak, was die Vorliebe mancher Verbraucherkreise für dieses sehr teure 
Produkt erklären mag. 

Salmiakschlacke ist ein Abfallprodukt der Verzinkereien. Sie enthält außer 
NH 4 Cl und ZnCl 2 noch metallisches Zink. Größere Stücke davon lohnt es sich 
mechanisch abzutrennen. Im allgemeinen löst man nach Entfernung des Salmiaks 
(mit Wasser) in HCl und erhält durch Krystallisation sog. Lötsalz (Doppelsalz von 
ZnCl 2 und NH 4 Cl). Verzichtet man auf die gesonderte Gewinnung des Salmiaks, 
so kann man alles auf Lötsalz verarbeiten. 

5. Ammoniumchromat s. Chromverbindungen. 

6. Ammonium fluorid. Fluorammonium wird durch Einleiten von Flußsäure in 
Salmiakgeist erzeugt. Dampft man die Lösung bei 40° ein, so entsteht NH 4 F-HF. 
Nach W. Mills (D. R. P. 94849) sublimiert man ein inniges, fein gepulvertes Gemisch 
aus (A/// 4 ) 2 S0 4 und CaF 2 langsam bei über 350°. Als Unterteil der Retorte verwendet 
man mit Gips verkleidetes Gußeisen, als Haube Blei, das gut gekühlt werden muß. 
Das gewonnene NFi 4 F enthält stets Spuren von (NH 4 ) 2 S0 4 . 

Ammoniumfluorid krystallisiertin hexagonalen Blättchen und zerfließt an feuchter 
Luft In Alkohol ist es wenig löslich. Das saure Salz NH 4 F-HF, rhombische Prismen, 
ist an der Luft haltbarer. NH 4 F kommt in Flaschen aus Pb oder Guttapercha in 
den Handel. Es dient zur Glasätzung und wird in der Färberei für Beizzwecke sowie 
in der chemischen Industrie zum Aufschließen von Mineralien benutzt. 

7. Ammoniumformiat s. Ameisensäure. 

8. Ammoniumjodid s. Jodverbindungen. 

9. Ammoniummolybdai s. Molybdänverbindungen. 

10. Ammoniumnitrat. Das gebräuchlichste Verfahren zur Darstellung von 
Ammoniaksalpeter, NH 4 N0 3 , ist die Neutralisation von Salpetersäure mit Gaswasser 
oder Salmiakgeist. Nach Escales benutzt man in der Staatspulverfabrik zu Lille 
gelbe Salpetersäure von 36° oder 39—40° Be und läßt zu dieser in Steinzeugbehältern 
von 200 1 Inhalt Gaswasser von 22° Be langsam zufließen. Nach dem Abkühlen 
fällt man etwaige H 2 S0 4 mit Ba(OH) 2 , engt die geklärte Lösung auf 35—36°Be 
ein, gibt noch 0,5 %NN 3 zu und läßt unter Umrühren krystallisieren. Das Salz 
wird durch Schleudern bis auf 2 % H 2 entwässert. Guttmann (Escales, Ammoniak- 
salpetersprengstoffe, Leipzig 1909, 24) empfiehlt, rückgekühlten AW 3 -Dampf durch 
Tontöpfe (Turills) zu leiten, die mit HN0 3 der D 1,22 beschickt sind. Die Säure 
läuft von einem Gefäß ins andere über, dem AW 3 -Dampf entgegen. Die gesättigte 
Lösung wird konzentriert und in bleiausgekleideten Holzgefäßen zur Krystallisation 
gebracht F. A. Bühler (Chemische Ind. 1911, 210) beschreibt die Ammoniaksalpeter- 
fabrik in Notodden, in der MN0 3 aus Luftstickstoff und Salmiakgeist verwendet 
werden. Die Fabrikation deckt sich sinngemäß mit derjenigen von NH 4 Cl. Eine 
Eigentümlichkeit ist die Trocknung des Salzes, die durch Verblaser mit heißer 
Luft ausgeführt wird. 

Nach Rudeloff (D. R. P. 166427 [1904]) gewinnt man NH 4 NÖ 3 aus der 
beim Denitrieren entstehenden Salpetersäure, indem man diese, solange sie noch 
Dampfform hat, mit AW 3 -Wasser mischt. Man spart dabei die Kondensation der 
HNÖ 3 und nutzt die Dampfwärme aus. 

28* 
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Hiernach kommen für die technische Gewinnung von Ammonnitrat aus freiem 
Ammoniak und freier Salpetersäure folgende prinzipiellen Methoden in Betracht: es 
werden zum neutralen Salz vereinigt: 

1. Salpetersäure in Lösung mit Ammoniak in Lösung, 

2. Salpetersäure in Lösung mit Ammoniak in Gasform, 

3. Salpetersäure in Gasform mit Ammoniak in Lösung, 

4. Salpetersäure in Gasform mit Ammoniak in Gasform. 

Jede dieser 4 Möglichkeiten läßt sich zu einem technischen Verfahren aus- 
bilden und ist auch mit mehr oder weniger Erfolg verwendet worden. Am meisten 
haben die beiden ersten Methoden Verwendung gefunden. 

1. Herstellung von Ammonnitrat aus Salpetersäure in Lösung und 
Ammoniak in Lösung. Als Ausgangsmaterial kommt verdünnte Salpetersäure 
(Abfallsäure) und entweder konz. Gaswasser oder sog. Salmiakgeist in Frage. Im 
ersten Falle muß die Neutralisation besonders vorsichtig geschehen, weil die im 
Gaswasser enthaltenen Verunreinigungen sehr leicht Zersetzung und damit Verlust 
an Salpetersäure hervorrufen. Man verfährt am besten so, daß man von einem 
vorhandenen Reste der Nitratlösung ausgeht und nun abwechselnd oder kontinuierlich 
kleine Mengen von wässeriger Salpetersäure und wässerigem Ammoniak unter 
guter Kühlung hinzutreten läßt, wobei man Sorge trägt, daß der Neutralitätspunkt 
möglichst wenig verlassen wird. Die Salpetersäure wird in einer Anzahl von Ton- 
gefäßen gelagert, die miteinander und mit einer Zuflußleitung zu der Einstell- 
(Neutralisier)station verbunden sind. Die Ammoniaklösung befindet sich in einem 
eisernen Kessel. Säure- und Ammoniakstation sind am besten auf einer hohen 
Bühne aufgestellt, so daß die Flüssigkeiten natürliches Gefälle zu ihrer Verwen- 
dungssteMe haben. Das Zusammenbringen erfolgt in wassergekühlten Gefäßen aus 
Ton oder emailliertem Gußeisen derart, daß die Rohre unterhalb des Flüssigkeits- 
spiegels münden. Eine besondere Rühreinrichtung ist nicht notwendig. Man stellt 
die relativen Mengen so ein, daß die Lösung möglichst immer neutral bleibt. 
Schließlich erfolgt unter Umrühren von Hand die Schlußeinstellung, wobei man 
eine ganz schwach alkalische Reaktion der Lösung erzielen soll. Darauf wird die 
Hauptmenge der Salzlösung abgezogen. Sie gelangt entweder in ein Klärgefäß, aus 
welchem die Eindampfvorrichtung nach Bedarf gespeist wird, oder durch eine 
Filterpresse hindurch nach der Verdampferstation. 

2. Hat man das Ammoniak in Gasform, die Salpetersäure in wässeriger 
Lösung, wie z.B. beim OsTWALD-Prozeß (s. Salpetersäure), so verfährt man zweck- 
mäßig in folgender Weise: Aus dem Vorratsgasometer saugt ein kleiner Kompressor 
das trockene Ammoniakgas an und komprimiert es auf einen konstanten Druck 
von etwa 0,5 — 1 Atm.; der Überschuß fließt durch ein regelbares Umlaufventil 
immer wieder in die Saugleitung zurück. Das Einstellgefäß ist ganz ähnlich wie 
bei der 1. Methode gebaut und enthält wieder eine größere Menge neutrale Salz- 
lösung, der laufend eine passende Menge Salpetersäure zugeführt wird. Gleich- 
zeitig tritt das komprimierte Ammoniakgas, durch ein Ventil regelbar und durch 
einen am Fuße des Eintrittsrohres angebrachten gezahnten Trichter gut verteilt, 
in die Flüssigkeit ein und wird hier sofort ohne Rest verschluckt. Hierbei muß 
in ganz besonderem Maße für gute Kühlung Sorge getragen werden, da außer 
der Neutralisationswärme auch die Lösungswärme des Ammoniaks abgeführt 
werden muß. 

3. Die 3. Methode wird überall dort angewendet, wo Salpetersäure- 
dämpfe absorbiert werden sollen. Man leitet die Gase durch Tongefäße mit 
breiten Böden oder durch Steinzeugtürme mit Füllung und führt eine Ammoniak- 
lösung, die immer in der Nähe des Neutralitätspunktes gehalten wird, ihnen in 
guter gegenseitiger Verteilung entgegen (Birkeland, Norw. P. 17287 [1906]). 
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4. Die 4. Bildungsmethode für Ammonnitrat aus Salpetersäure und Ammoniak, 
beides in Gasform, hat ihre besonderen Schwierigkeiten insofern, als sie die Kühlung 
und Abscheidung von festen Partikelchen in einer Gasphase einbegreift. Sie hat 
daher technisch ihre volle Auswertung noch nicht gefunden, obgleich die Vorteile 
(Wegfall der Eindampfvorrichtung) nicht gering sind. Nur gelegentlich, z. B. bei 
fehlerhaft geleitetem Betriebe des OSTWALD-Prozesses, hat sie sich eingestellt, wenn 
nämlich infolge von Undichtigkeiten freies Ammoniakgas mit Salpetersäuredämpfen 
zusammentraf. Die dabei entstehenden sehr reinen und weißen Salzmassen führen 
nicht selten zu Verstopfungen der betreffenden Apparatenteile. 

Bei allen 4 Möglichkeiten ist die durch die Reaktion entwickelte Wärme- 
menge sehr groß, weshalb verschiedene Vorsichtsmaßregeln am Platz sind. Um 
beim Arbeiten mit Lösungen mit der Verdünnung nicht zu weit gehen zu müssen, 
hält man sich im 1. Fall möglichst nahe dem Neutralitätspunkt. Im 2. Fall wurde 
vorgeschlagen (D. R P. 299 602), die Salpetersäure mit konz. Ammonnitratlösung 
zu verdünnen und dann das Ammoniakgas einzuleiten; die Reaktionswärme ent- 
fernt man dadurch, daß man einen Teil der Nitratlösung im ständigen Kreislauf 
kühlt. Statt also allmählich auf eine konz. Lösung hinzuarbeiten, wendet man von 
vornherein Ammonnitratlösungen an und vermeidet das nachträgliche Verdampfen 
großer Wassermengen. 

Durch einen schon bei der Herstellung von Salmiak angegebenen Kunstgriff 
läßt sich die Wärmetönung in eine negative umwandeln, wenn man nämlich das 
NH 3 als Carbonat oder Carbamat einführt {D. R. P 358 123). 

In den drei ersten Fällen wird das Ammonnitrat zunächst nur in Form einer 
mehr oder weniger konz. Lösung erhalten. Um das feste Salz in reiner Form 
daraus auszuscheiden, muß man die Lösung nach Klärung oder Filtration noch 
eindampfen. Das Klären erfolgt in großen Bottichen, die eine oder mehrere Tages- 
leistungen aufnehmen und abwechselnd gefüllt und entleert werden, so daß die 
Lösung mehrere Tage zum Absitzen Zeit hat. Der Schlamm wird gelegentlich 
durch eine Filterpresse gegeben, oder aber man schickt die ganze Menge Lösung 
durch Filterpressen. 

Die Gewinnung des festen Salzes aus der gereinigten Lösung kann nun 
auf mehrerlei Art geschehen: 

1. Man dampft die Lösung zunächst so weit ein, bis eine Probe beim An- 
blasen der Oberfläche eine Salzhaut entstehen läßt. Diese konz. Lösung gibt man 
in Krystallisierbottiche und läßt erkalten, wobei sich das Salz durch die ganze 
Flüssigkeit hindurch in wohlausgebildeten, langen Krystallnadeln ausscheidet. Nach 
Beendigung des Kühlprozesses wird das Salzgut mittels gelochter Löffel aus- 
geschöpft und in einer Zentrifuge von der anhängenden Mutterlauge befreit. Die 
Mutterlauge wird zum Ansetzen der neuen Salzlösung verwendet. Die Vorteile 
dieses Verfahrens sind im wesentlichen: billige Beschaffung der Einrichtung, Er- 
zielung eines sehr reinen Produktes auch bei Verwendung von recht unreinem 
Ausgangsmaterial, Erzielung von größeren Krystallen, die sich leicht trocknen 
lassen, Einfachheit der Apparatur (für ungeübte Hände); Nachteile: Leistungsfähig- 
keit begrenzt, viel Handarbeit. 

2. Man bringt die gereinigte Salzlösung in emaillierte Gußeisenpfannen mit 
Rührwerk, welche mit einer Luftpumpe in Verbindung stehen und mittels gespannten 
Dampfes geheizt werden. Das Rührwerk unterstützt zunächst die rasche Verdampfung 
des Lösungswassers. Später nach Ausscheidung des ersten Salzes hat es den Zweck, 
das Zusammenballen zu verhindern und ein gleichmäßig fein gekörntes Produkt 
erzielen zu lassen. Die Verdampfung wird bis zum letzten Rest Wasser fortgesetzt, 
und man erhält also die ganze Menge Lösung als festes Salz. Dies ist bei reiner, 
frisch filtrierter Salzlösung ganz unbedenklich: man erhält ein völlig klarlösliches 
Nitrat von äußerstem technischen Reinheitsgrad (für Sprengstoffe), vorausgesetzt 
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nur, daß man hinreichend schnell arbeitet und vor allem für ein gutes und gleich- 
mäßiges Vakuum sorgt. Nach Beendigung des Verdampfprozesses öffnet man die 
Pfanne und entleert sie, entweder durch Kippen des ganzen Gefäßes, wobei das 
Salz durch eine Austragsöffnung in eine darunter gestellte Transportrinne fällt 
oder aber bei feststehendem Eindampfgefäß durch Ausrühren durch die Austrag- 
öffnung. 

3. Im Gegensatze zu diesen erprobten diskontinuierlichen Eindampfmethoden 
benutzt man neuerdings kontinuierliche Salzgewinnung. Die in der Einstellstation 
hergestellte Nitratlösung wird in einem Vakuumeindampfapparat beliebiger Kon- 
struktion auf eine höhere Konzentration gebracht und gelangt dann in einen 
zweiten Vakuumapparat, in welchem sich das feste Salz auf geheizten Trommeln 
in dünner Kruste abscheidet. An die langsam sich drehende Trommel legen sich 
Messer an und entfernen das Salz, welches alsdann durch einen kontinuierlichen 
Austragapparat ins Freie geschafft wird. Die Vorteile dieses Verfahrens sind: 
beliebige Leistungsfähigkeit, Verringerung der Handarbeit; Nachteile: hoher An- 
schaffungspreis, kompliziertere maschinelle Apparatur. Daß man auch hiermit ein 
vorzügliches Produkt erzielen kann, trotzdem das Salz mit vielem ungeschützten 
Eisen in Berührung kommt, hat die Praxis bewiesen. 

Das auf irgend eine der angegebenen Herstellungsweisen erhaltene Ammon- 
nitrat erfährt vor dem Verpacken noch eine Nachtrocknung, am besten im Mulden- 
trockner, und gelangt dann sofort zur Verpackung in feuchtigkeitsdichte Versand- 
gefäße. 

Eine Anzahl von Vorschlägen läuft darauf hinaus, NM 4 N0 3 durch Um- 
setzung von Natriumnitrat mit Ammoniumsalzen herzustellen, u.zw. bedient 
man sich mit Vorliebe des (NH 4 ) 2 SÖ 4 . Karl Roth (D. R. P. 149 026 [1003]) hat 
gefunden, daß die Umsetzung nicht glatt verläuft, sondern daß sich Doppelsalze 
bilden, die 20% des NaN0 3 und die entsprechende Menge (NH 4 ) 2 S0 4 bean- 
spruchen. Er wendet daher einen Überschuß von NaN0 3 an und erzielt bei dem 
Verhältnis 1 Mol. (NM 4 ) 2 S0 4 zu 4 Mol. NaNO z eine Umsetzung des ersteren von 
98 % . Das Verfahren wird entweder durch Lösung der Salze in H 2 Ö unter Erhitzen 
oder durch vorsichtiges Zusammenschmelzen ausgeführt. E. Naumann (D. R. P. 
166 746 [1903]) trennt die heiße, wässerige Lösung der Salze zunächst vom Na 2 S0 4 , 
kühlt dann so weit ab, daß sich im wesentlichen Na(NM 4 )S0 4 abscheidet, und 
kühlt darauf die von dem Salze abgezogene Lösung gegebenenfalls nach vorgängigem 
Eindampfen schnell ab zwecks Ausscheidung von nahezu reinem NH 4 N0 3 . 

Nach dem D.R. P. 259 995 [1911] desselben Erfinders wird das bei der frak- 
tionierten Krystallisation und aus den Mutterlaugen durch tieferes Abkühlen er- 
haltene Gemenge von NH 4 NÖ 3 und (NH 4 )NaS0 4 mit Betriebsmutterlaugen, die 
arm an NM 4 N0 3 sind, bei einer solchen Temperatur verrührt, daß man eine mit 
NH 4 N0 3 gesättigte Lösung von 25—40° erhält. Diese trennt man von dem zurück- 
bleibenden Doppelsalz von (NN 4 ) 2 SÖ 4 und NH 4 NO z und kühlt sie ohne weiteres 
oder nach // z O-Zusatz auf gewöhnliche Temperatur ab. Will man das letztgenannte 
Doppelsalz ebenfalls mit umsetzen, so muß man die Bestandteile des Gemisches 
erst bei 75° aufeinander wirken lassen und vom abgeschiedenen (NH 4 ) 2 S0 4 trennen. 
Eine bei 18° mit NH 4 N0 3 , {NH 4 ) 2 SÖ 4 und NaNÖ 3 gesättigte Lösung enthält auf 
100 Tl. H 2 150 Tl. NM 4 NÖ 3 , 23 Tl. {NH 4 ) 2 S0 4 und 82 Tl. NaN0 3 . Sie scheidet 
beim Abkühlen nur NH 4 NÖ 3 aus. Mutterlaugen, die auf 100 Tl. H 2 nicht mehr 
als 75 Tl. NaNÖ 3 enthalten, scheiden auch beim Abkühlen auf 0° kein NaNÖ 3 , 
sondern nur Gemische von HH 4 NÖ 3 und (NH 4 ) 2 S0 4 ab. 

Nach R. Wedekind & Co. (D. R. P. 184 144 [1905]) wird die Umsetzung wie 
bei Roth mit einem Überschuß von NaNÖ 3 vorgenommen. Darauf dampft man 
die Lösung so weit ein, daß sie bei 50° oder mehr mit NaN0 3 gesättigt ist. Nun 
kühlt man sie bis nahe zum Beginn der AW 4 A/0 3 -Abscheidung, trennt von den 



Ammoniumverbindungen 439 

ausgeschiedenen Afa-Salzen und verdünnt mit so viel H 2 Ö, daß bei weiterer Ab- 
kühlung auf Zimmertemperatur alle noch vorhandenen /Vß-Salze gelöst bleiben und 
sich nur reines NH 4 N0 3 abscheidet. 

Roth (D. R. P. 48705) und Fairley (E. P. 1667 [1896]) wollen das durch Um- 
setzung gewonnene Salzgemisch durch Ausziehen mit Alkohol trennen. Craig 
(D. R P. 92172) benutzt für den gleichen Zweck flüssiges NH 3 , in dem sich nur 
NH 4 N0 3 löst. 

Ein Gemisch von NH A N0 3 und NaNO^ stellt J. V. Skoglund (D.R.P. 127 187 
[1901]) her, indem er nach Beseitigung der Hauptmenge des durch die doppelte 
Umsetzung entstandenen Na 2 SÖ 4 die noch in Lösung vorhandene H 2 S0 4 als schwer 
lösliches Salz niederschlägt und die Mutterlauge zur Krystallisation eindampft. 

R. Lennox (D. R. P. 96689) empfiehlt, ein geeignetes Gemisch von NaN0 3 
und (A//y 4 ) 2 S0 4 im Vakuum zu destillieren. 

Campion und Tenjson-Woods (E. P. 15726 [1890]) wenden statt (AW 4 ) 2 S0 4 
NH 4 Cl an, Freth und Cocksedge {D.R.P. 349266) NH 4 MC0 3 ; Dyes [E.P. 15391 
[1908]), Nydegger und Wedekind (E. P. 20907 [1909]) und Henry (E. P. 19141 
[1910]) benutzen Ca(N0 3 ) 2 , Galloway (f. P. 10137 [1899]) Sr{N0 3 ) 2 an Stelle 
von NaNÖ 3 . 

Um das AW, unmittelbar aus Destillationsgasen als Nitrat zu gewinnen, 
wäscht Walter Feld {D. R. P. 177172 [1905]) die NH 3 - und C0 2 -haltigen Gase 
mit Lösungen von Alkali- oder Erdalkalinitraten und behandelt die gesättigten 
Lösungen nachher nochmals mit C0 2 allein. Nach D. R P. 178620 [1905] reinigt 
man die Gase vor dem Waschen mit der Nitratlösung erst von H 2 S. Man absorbiert 
z. B. NH 3 und Cö 2 in Erdalkali- oder yW^-Salzlaugen und treibt sie, nunmehr frei 
von H Z S, aus diesem durch Erhitzen wieder aus, um sie dann mit den Nitrat- 
lösungen zu waschen. Ähnlich ist das F.P 417505 [1910] vom Steinkohlenbergwerk 
Lothringen und F. Uhde. 

Das Ammoniumnitrat ist ein farbloses, gewöhnlich rhombisch krystallisierendes 
Salz von D 1,64-1,79, schmilzt bei 166° und zerfällt bei 185° in H z O und N 2 Ö 
(Lachgas). Das Salz ist an der Luft zerfließlich und löst sich in H 2 Ö unter erheb- 
licher Wärmeaufnahme. Beim Lösen von 6 Tl. Salz in 10 Tl. H 2 sinkt die Tem- 
peratur um etwa 27°. 

Die Löslichkeit in Wasser ergibt sich aus folgender Tabelle: 

100 g H 2 lösen bei 
0° 12° 25° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 

118 153 214 242 297 sSz'JS 421 499] 580 740 871 ^ Salz - 

100 g der gesättigten Lösung enthalten bei 
0° 12° 25° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100" 

54,2 60,5 68,2 70,8 74,8 !££ [ 77J? gO,! 83$] 85 ' 3 88 ' ! 89 - 7 ^ Salz - 

Das Ammoniumnitrat wird vorwiegend zur Herstellung von Sicherheitsspreng- 
stoffen (s. Explosivstoffe) und für Mischdünger (Leunasalpeter, Ammonsulfat- 
salpeter 2NH 4 N0 3 + (NH 4 ) 2 SO v Kaliammonsalpeter) und daneben noch zur Er- 
zeugung von N z O verwendet. Für die Gewinnung der Mischdünger werden 
Lösungen von Ammonnitrat mit festem Ammonsulfat innig gemischt und die brei- 
artige Masse mittels Düsen in das Lagersilo gespritzt. 

//. Ammoniumperchlörat s. Chlorate. 

12. Ammoniumpersulfat s. Persulfate. 

13. Ammoniumphosphat (NH 4 ) 2 HP0 4 . Zur Gewinnung desselben wird nach 
Lagrange (Lunge-Köhler II, 450) Phosphorit mit // 2 50 4 aufgeschlossen und das 
Gut mit heißem Wasser systematisch ausgelaugt. Hat man die Lösung auf 25° Be 
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gebracht, so fällt man die freie Schwefelsäure mit Bariumcarbonat, filtriert und fällt 
den Kalk als basisches Phosphat durch Neutralisation mit Ammoniak in geringem 
"Überschuß. Der Niederschlag geht wieder zum Aufschließen zurück. Die filtrierte, 
20° Be zeigende Lösung von (NH 4 )H 2 PÖ 4 wird mit Salmiakgeist von D 0,921 in 
geschlossenen, kleinen Gefäßen derart gemischt, daß auf 1 Äq. {NH 4 )H 2 P0 4 V; 2 Äq. 
A/// 3 kommen. Das Gemisch erhitzt sich und gesteht nach dem Abkühlen zu einem 
Krystallteig, der hydraulisch ausgepreßt wird. 

Durch Einleiten von Ammoniak in Phosphorsäurelösung entstehen ebenfalls 
Ammoniumphosphate. Um haltbares und trockenes Salz, das allerdings (A7Y 4 ),50 4 
enthält, darzustellen, empfehlen Caro und Scheele (D.R.P. 220020 [1908]), in die 
Lösung der rohen, noch schwefelsäurehaltigen Phosphorsäure erheblich mehr 
Ammoniak einzuleiten, als zur Bildung des primären Phosphats neben Sulfat nötig 
ist, und die Lösung dann einzudunsten. Man erhält dann ein troekenes, streubares 
und haltbares Salz, das etwa 65 % fi 3 P0 4 und NH 3 enthält und in dem die H 3 PO s 
fast völlig in wasserlöslicher Form vorhanden ist. 

Bolton und Wanklyn (D. R. P. 16788) haben vorgeschlagen, das NH 3 aus dem 
Steinkohlengase durch festes Calciumsuperphosphat als Phosphat zu absorbieren und 
die gesättigte Masse unmittelbar als Phosphor- und Stickstoffdünger zu verwerten. Das 
Verfahren ist eine Zeitlang auf mehreren deutschen Gaswerken praktisch durch- 
geführt worden, hat sich jedoch nicht bewährt, da bei der Ammoniakabsorption 
der Gehalt an löslicher Phosphorsäure zurückging und die Masse (NH 4 )CNS, ein 
Pflanzengift, enthielt (s. dazu Bunte, Journ. f. Oasbel. 18S2, 281, 628; Baumert, 
ebenda 1882, 391; Ries, ebenda 1887, 1061; 1899, 276). 

Im Handel kommt nur das 2basische Salz (NH 4 ) 2 HP0 4 vor; es krystallisiert 
monoklin und verwittert an der Luft unter Abgabe von Ammoniak. D 1,619. In 
der Hitze schmilzt es, wird dann trocken und geht beim Glühen unter langsamer, 
unvollständiger A7/ 3 -Abgabe zu 62% in Metaphosphorsäure über. Es löst sich in 
4 Tl. kaltem Wasser und ist in Alkohol unlöslich. 

Das reine (NH 4 ) z HP0 4 wird zur Zuckerreinigung nach Lagrange verwendet; 
es dient ferner als Flammschutzmittel, zum Löten; das rohe ammoniumsulfathaltige 
Salz ist als Düngemittel vorgeschlagen worden. In neuer Zeit bringt die /. G. 

arnmoniumphosphathaltige Mischdünger unter der Be- 
zeichnung Nitrophoska IG I und II in den Handel. 

14.Ammoniumrhoda.nid s. Rhodanverbindungen. 
15. Ammoniumsulfat, a) Ammoniumsulfat aus 
Gaswasser. 

Die einfachste Art der Sulfaterzeugung ist das Sät- 
tigen des Gaswassers mit Schwefelsäure und das Ein- 
dampfen der Salzlösung zur Krystallisation. Sie ist bereits 
auf S. 354 beschrieben worden. Da das Gaswasser selten 
mehr als 2—2 l l 2 % NN 3 enthält, muß man bei diesem 
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Abb. 151. 
Sättiger für die Herstellung von Ammoniumsulfat, 



Verfahren außerordentlich viel Wasser verdampfen und 
erhält oft teeriges Salz. Daher ist das 
Verfahren sehr unwirtschaftlich und 
wird nur auf den kleinsten Gas- 
werken ausgeübt In allen anderen 
Fällen treibt man das Gaswasser in 
Kolonnenapparaten ab und leitet den 
Dampf ohne jede weitere Behand- 
lung in Schwefelsäure ein. Es ent- 
steht Ammoniumsulfat, und für je 
1 kg desselben werden gleichzeitig 
etwa 220 W. E. frei; infolgedessen 
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Abb. 152. Ammoniumsulfatsattiger 
nach Franke. 



erhitzt sich das Bad ganz bedeutend, u. zw. 
bis über den Kp des Wassers, so daß eine 
Verdichtung von Wasserdampf nicht ein- 
treten kann. Der mitgeführte Dampf nebst 
H,S, COo und HCN tritt als Abgas aus dem 
Bade aus. 

Als Absorptionsgefäße benutzt man 
starke Holzkästen von 1,1—2,2 m Länge, 
0,8-2,0 m Breite und 0,70-0,75 m Tiefe, 
läßt den Boden nach hinten etwas ansteigen 
und schlägt den Kasten bis über die Kanten 
mit 10 mm starkem Walzblei aus, das in der 
Wasserstoffflamme gut verlötet wird. In den 
Kasten wird, wie Abb. 151 zeigt, eine Blei- 
glocke eingehängt, durch deren Mitte das 
unten offene und ausgezackte Bleirohr für 
den ammoniakhaltigen Dampf bis tief in die 
Säure eingeführt ist. Die Abgase ziehen durch 
ein in die Glockendecke eingelötetes Bleirohr 
in einen Bleitopf, den Säureabscheider, der 
mit Praliflächen versehen ist und die mit- 
gerissene Säure zurückhält, und werden aus 
diesem abgeführt. Da die Abgase stets noch 
Ammoniak enthalten, u. zw. umsomehr, je 
weiter die Sättigung der Säure fortschreitet, 
so ist es vorteilhaft, sie nochmals mit Säure 
zu waschen. Franke bildet daher bei seinem 
Sättiger (Abb. 152) den Säureabscheider als Wascher aus, indem er die Abgase 
auch in ihn durch ein gezacktes Tauchrohr eintreten läßt. Der Säurestand wird 

dabei durch einen Überlauf geregelt. Die 
Bamag baute einen von Zimpell (Journ.f. 
Oasbel. 1905, 683 und D. R. P. 170807) 
konstruierten Sättiger (Abb. 153), in dessen 
Glocke eine zweite Glocke e zum Nach- 
waschen der Gase eingebaut ist. Die Säure 
wird in den Zwischenraum /-zwischen Glocke 
Q und Innenglocke b eingeführt und steht 

darin so hoch, daß 
die gezackte Glocke 
in sie eintaucht. 
Die in O gesam- 
melten Gase werden 
durch diese Säure 
nochmal gewaschen 
und ziehen dann erst 
durch rfzum Säure- 
abscheider. Die 
Säure fließt aus der 
Innenglocke durch/ 
in den Sättiger über 
(s.dazu auch Rosen- 
j kränz, Journ. /. 

Abb. 153. Ammonsulfatsättiger der Bamag. Oasbel. 1904, 459). 
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Abwasser 



Abb. 154. Anlage zur Herstellung von Ammonsulfat von J. Pintsch A. G., Berlin. 



Eine Anlage von Julius Pintsch A. G. zur Erzeugung von Ammoniumsulfat 
ist in Abb. 154 schematisch dargestellt. Das Gaswasser fließt vom Hochbehälter 
durch den Wassermesser a, das Schwimmkugelventil b und den Skalahahn c zum 
Vorwärmer o und wird in diesem durch die heißen Abgase des Sättigers vorge- 
wärmt. Dann durchläuft es den Abscheider h g f und fließt aus e durch das 
Schwimmerventil / als Abwasser fort. Der aus dem Abscheider entweichende 
Ammoniakdampf wird durch eine gußeiserne Leitung zum Sättiger p geführt, tritt 
durch das Tauchrohr in die Säure ein und gibt an diese sein Nfi 3 ab. Die nicht 
absorbierten Gase und Dämpfe ziehen in den Scheidetopf q, werden hier mit etwas 
Schwefelsäure gewaschen und steigen, den schrägen Prallplatten folgend, im Zick- 
zack hoch, etwa mitgerissene Säuretröpfchen abscheidend. Im Vorwärmer wärmen 
sie das rohe Gaswasser an und werden schließlich durch eine gußeiserne Leitung 
abgeführt. Die A/ 2 50 4 schafft man durch ein Dampfstrahlgebläse u aus dem Glas- 
ballon W in den verbleiten Holzkasten V und läßt sie von hier durch eine mit 
Tonhähnen versehene Bleileitung in den Kasten p und den Säureabscheider q fließen. 
Sobald die Säure mit Nfi 3 gesättigt ist, schöpft man das Salz mit kupfernen Sieb- 
löffeln aus und bringt es auf die ausgebleite Abtropfbühne r. Die Mutterlauge fließt 
in den Sammelkasten s und wird aus diesem durch Dampfstrahlgebläse wieder in 
den Sättiger p gebracht. Das Salz wird in den Zentrifugen geschleudert und in 
einem heizbaren Lagerraum aufgestapelt. Man bringt es lose oder in Säcke gepackt 
zum Versand. 

Zum Betrieb der Sättiger dient rohe Schwefelsäure von 60° Be, D 1,71 und 
78% // 2 S0 4 -Gehalt. Sie wird mit Mutterlauge der Abtropfbühne auf 40—45° Be 
verdünnt. Gewöhnlich sind 2 Sättiger im Betrieb, von denen der eine mit Ammo- 
niakdampf gespeist wird, während man den andern entleert. Beim Sättigen entsteht 
auf der Säure ein schwarzer Schaum aus verkohlten, organischen Stoffen, der jedoch 
allmählich wieder verschwindet. Arsenhaltige Säure liefert einen grünlichen, dicken 
Schaum von As 2 S 3 , der abgeschöpft werden muß, da man sonst grünes Salz er- 
halten würde. Arbeitet die Kolonne mit Dampfüberschuß, so geht das Bad zu kalt; 
es verdichtet sich dann leicht etwas Cyanammonium in der Ammoniakleitung und 
bildet mit ihrem Eisen Ferrocyan verbin düngen, die das Salz blau färben (Baylay, 
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Abb. 155. Anlage zur Herstellung von Ammonsulfat von H. Koppf.rs, Essen. 



Joum. Gasliglit, 1907, 522; Journ.f. Gasbel. 1907, 794, Über den Betrieb von Sulfat- 
anlagen; s. ferner: Fischer, Chem. Eng. Works Chem. 1912, 50 und Journ.f. Gasbel. 
1912, 895; Lishmann, Joum. f. Gasbel. 1912, 967; Kausch, Die Vorrichtungen zur 
Herstellung von Ammoniumsulfat, Weimar 1910. D. R. P. auf Sättigungskasten: 
134976, 140350, 161718, 165308, 189473, 193218, 203309, 222407, 228546, 
230825, 233 518, 335 305, 420909). 

Während man beim vorstehend beschriebenen Verfahren stets mit 2 Kästen 
arbeitet, die abwechselnd beschickt und entleert werden, ist in den letzten Jahren 
mit großem Erfolg ein ununterbrochener Betrieb eingeführt worden, bei dem das 
Salz nicht mehr von Hand mit Sieblöffeln, sondern mechanisch und ununterbrochen 
aus dem Sättigungskasten herausgeschafft wird. Der Kasten ist in dem Falle völlig 
geschlossen und wird dauernd mit frischer Säure und mit Mutterlauge von der 
Salzschleuder beschickt. Am verbreitetsten ist das System von Heinrich Koppers, 
Essen, das in Abb. 155 dargestellt ist. 

Als Sättiger dient ein zylindrisches Bleigefäß a mit trichterförmigem Boden /;, das durch eine 
Haube dicht verschlossen ist. Zwei Tauchrohre für den Ammoniakdampf münden, einander gegenüber- 
liegend, in das Gefäß ein und gehen am untern Ende des zylindrischen Teiles a je in ein halbkreis- 
förmiges, gelochtes Rohr über, das wagrecht liegt und an beiden Enden geschlossen ist. Durch die 
Mitte der Haube führt bis zum Boden ein in der Abbildung nicht sichtbares Bleirohr, in das eine 
Dampf- oder Luftstrahlpumpe eingebaut ist. Ein weiter Rohrstutzen mit dem Scheidetopf h dient 
zum Anschluß der Abgasleitung und zum Einführen der Schwefelsäure. Das ganze Bleigefäß ist der 
größeren Standfestigkeit wegen mit kräftigen Holzstäben umgeben. Der A7Y 3 -Dampf tritt in die 
beiden Tauchrohre ein und wird, von den Löchern der halbkreisförmigen „Hörner" fein verteilt, in 
die Säure eingeführt. Das Salz sammelt sich im Unterteil b des Hauptgefäßes, wird von der Dampf- 
pumpe zum Abscheiden des Dampfes in das Gefäß / geschafft und fließt von hier in den Kühl- 
kasten c. Durch eine offene Rinne d läuft es zur Salzschleuder e und wird von der Mutterlauge ge- 
trennt. Letztere sammelt sich im Topfe g und fließt unmittelbar in den Sättiger zurück. Die Lösung 
in a soll dauernd ein spez. Gew. von 32° Bc haben, was einem Säuregehalt von 5 7% entspricht. 
Man erhält dann grobkrystallinisches Salz, das sich leicht ausschleudern und trocken halten läßt. In- 
folge der gleichbleibenden Temperatur und des niedrigen Säuregehaltes der Lösung werden die Blei- 
teile der Apparatur weit mehr geschont als beim unterbrochenen Betrieb. 

Das Ammoniumsulfat neigt wie alle Ammoniumsalze zum Hochkriechen an den 
Wänden und überzieht die Hauben innen oft mit Salzkrusten. Koppers bringt daher 
nach D. R.P. 210902 Brausen im Innern des Sättigers an, die die Wände dauernd 
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Abb. 156. Ammoniumsulfatsättiger nach Drehschmidt. 

mit Salzlösung benetzen, oder er kühlt die Haube, so daß sich Dampf daran ver- 
dichtet und beim Herabfließen die Krustenbildung verhindert. 

Unreine, besonders arsenhaltige Säuren lassen sich in geschlossenem Sättiger 
ohne weiteres nicht verarbeiten, da man den Schaum nicht entfernen kann. Dreh- 
schmidt versieht nach D.R. P. 234 094 in diesem Falle den Sättiger mit einem Neben- 
gefäß, das als Schaumsammler dient. 

Abb. 156 zeigt diese Anordnung. / — / sind die AY/ 3 -Dampfrohre mit den Verteilern 3, 2 ist der 
Sättiger, 4 der Salzsammler, 5 die Dampfstrahlpumpe, 6 die Kühlrinne und 7 die Salzschleuder. Die 
Mutterlauge fließt durch Rohr 8 in das Gefäß 9, mischt sich mit der von 10 kommenden Säure und 
tritt durch // unten in den Sättiger ein. Auf der anderen Seite des letzteren befindet sich das Gefäß 
12, das durch die Leitung 13 mit dem Sättiger, u. zw. dicht unter dem Spiegel, verbunden ist. In 
diesem Gefäß 12 sammelt sich dann der Schaum. Verbindet man das Gefäß 9 durch eine Leitung 
14 dicht unter dem Flüssigkeitsspiegel mit dem Sättiger, so dient es ebenfalls als Schaumsammler, 
und man braucht dann kein besonderes Gefäß für diesen Zweck. 

Verrichtungen zur ununterbro- 
chenen Salzerzeugung sind ferner be- 
schrieben in den D. R. P. 216 069, 
234 668, 237609, 241782. 

Schließlich sei noch das neue Ver- 
fahren von G. Fausfr erwähnt, der 
Schwefelsäure in einer Ammoniakatmo- 
sphäre zerstäubt, wobei ohne Zentri- 
fugen u. s. w. sofort ein trockenes Salz 
erhalten wird. Das Verfahren, das bereits 
im Großbetrieb (30 / [N/i^SO^ pro 
Tag) ausgeübt wird, ist in Abb. 157 
schematisch dargestellt. 

Die Reaktionskammer A wird durch 
H mit gasförmigem Nti 3 gefüllt und die 
H 2 SO t von 50° Be durch einen Injektor 
staubförmig bei R eingeführt. Durch die 
Reaktionswärme steigt die Temperatur über 
100°, das gebildete Wasser verdampft und 
das trockene Ammonsulfat wird durch die 
Transportschnecke C herausgeschafft. Das 
stets im Überschuß vorhandene NH 3 und 
der gebildete Wasserdampf werden mittels 
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Abb. 157. Ammoniumsulfatherstellung nach Fauser. 
A Reaktionskammer; B Injektor für Schwefelsäure; 
C Transportschnecke für Ammonsulfat; D Pumpe; 
E Kolonne; /-"Kühler; G, O Schwimmerventile; H Am- 
moniakeintritt; J Schwimmerglocke; L, P Hähne; 
M Kolonnenboden; ,/V Dampfschlange; Q Wärmeaus- 
tauschapparat. 
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rr Pumpe D durch die Kolonne E mit Kühler F geführt, wobei das NH 3 oberhalb entweicht, 
-jährend bei G reines Wasser austritt. Steigt der Druck in der Reaktionskammer A an, so steigt die 
ü pcke./, öffnet den Hahn L und bewirkt automatisch einen stärkeren Zufluß von N 2 S0 4 , während 
bei Ammoniakmangel der Hahn L sich schließt. Geht man von Ammoniakwasser aus, so wird 
anfangs durch die Dampfspirale N der untere Teil .1/ der Kolonne erwärmt; das bei P eingeführte 
\mmeniak durchstreift zuerst den Wärmeaustauschapparat Q und gelangt dann in die Kolonne E. 

b) Die unmittelbare Gewinnung von Ammoniumsulfat aus Oasen. 

Die Absorption in Wasser ist keineswegs die älteste Form der Ammoniak- 
gewinnung aus Gasen; die ersten Verfahren liefen vielmehr sämt!;ch darauf hinaus, 
das Ammoniak mit Lösungen, die es an starke Säuren, vor allem an Schwefelsäure 
oder Salzsäure banden, auszuwaschen. Bereits im Jahre 1840 empfahl Croll in 
einem F. P. 11840] (d'HuRCOURT, De l'eclairage au gaz, Paris 1863, 294), das rohe 
Leuchtgas mit HCl, H 2 S0 4 oder mit Lösungen von FeCl 2 , FeSO A , Mn- Salzen od. dgl. 
zu waschen, um NH 4 Cl bzw. (NH 4 ) 2 S0 4 zu gewinnen, und Mallet (d'HuRCOURT, 
S. 294) gab für dieses Verfahren in einem F. P. [1840] einen Wascher an, der eine 
Zeitlang mit gutem Erfolg im Gebrauche war. Auch in englischen Gaswerken wurde 
die direkte Gewinnung des Ammoniaks in Salzform mehrfach ausgeführt, u. zw. mit 
verdünnter Schwefelsäure, mit Eisenvitriol- und mit Mangan Chloridlösungen (Rep. of 
the Comm. of the Metropol. Ass. of Med. Offic. of Health; Clego, Manufacture of 
coal gas, 191 ; Les usines ä gaz de Londres, Journ.f. Gasbel. 1864, 262). Alle diese 
Verfahren verschwanden jedoch wieder aus der Leuchtgasindustrie; dagegen gewann 
die Auswaschung des Ammoniaks festen Boden in der schottischen Schiefer- 
schwelerei und gelangte von dieser nach Deutschland. Verfasser dieses lernte sie 
auf einem deutschen Werke bereits vor 25 Jahren kennen. Die ammoniakhaltigen 
Schwelgase wurden dort heiß, wie sie von den Öfen kamen, in einem verbleiten 
Gloverturme mit einer Ammoniumsulfatlösung, die 2—4% H 2 S0 4 enthielt, gewaschen. 
Den Gloverablauf kühlte man so weit ab, daß ein Teil des Sulfats auskrystallisierte, 
schöpfte letzteren aus und benutzte die Mutterlauge, nachdem man ihr wieder 
Schwefelsäure zugesetzt hatte, von neuem zum Waschen des Gases. Die Eigen- 
wärme des heißen Gases und die Bildungswärme des Sulfats genügten, um die 
Verdichtung von Wasserdampf im Gloverturm und damit die Verdünnung der sauren 
Salzlösung zu verhüten. 

Scholz und Thieme (Wagner J. 1880), Neumayer (D. R. P. 24511) und Well- 
stein (D. R. P. 28762) versuchten, das Verfahren der unmittelbaren Salzgewinnung 
bei der Destillationskokerei anzuwenden, doch blieben ihre Bemühungen fruchtlos. Erst 
Franz Brunck (D. R. P. 167 022 und F. P. 8287 [1903]) gelang es, festes Ammonium- 
sulfat aus Kokereigasen unmittelbar darzustellen. Brunck behandelt die heißen 
Gase mit Schwefelsäure von 80—85°, deren Temperatur durch die Eigenwärme 
der Gase und im Notfall noch durch Dampfheizung aufrechterhalten werden soll. 
Das Gas durchstreicht erst den Hauptsättiger und darauf den Nachsättiger. In 
letzteren fließt die frische Säure ein und läuft zum Hauptsättiger über, aus dem das 
Salz abgeschöpft wird. Da die Gase nicht teerfrei sind, erhält man jedoch unreines 
Salz. Heinemann (D.R.P. 166380) empfiehlt, das Gas derart dem Säurebad zuzu- 
führen, daß der Teer von der Oberfläche fortgeblasen wird; doch ist dies erfolglos. 
Nach einem späteren Patent (D. R. P. 181 384) will Brunck den Teer durch 
Schleudern der Gase oberhalb ihres Taupunktes für Wasser, der je nach der Kohle 
und ihrer Feuchtigkeit von 55°— 81° schwankt, vor der Waschung beseitigen; die 
Ergebnisse des Verfahrens sollen durchaus befriedigend sein (Stahl u. Eisen, 29, 
1787 [1909]). 

Während der letzten Jahrzehnte hat man sich sehr eingehend mit der unmittel- 
baren Gewinnung des Ammoniaks aus Kokereigasen beschäftigt und sie so weit 
durchgebildet, daß sie bereits seit etwa 5 Jahren auf vielen Destillationskokereien 
mit gutem Erfolg hat eingeführt werden können. Die verbreitetsten Verfahren dieser 
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Abb. 158. 
Ammonsulfatgewinnung aus Kokereigas nach Koppers. 



Art sind die von Dr. C Otto 
& Co. in Dahlhausen a. d. 
Ruhr und von Heinrich 
Koppers in Essen-Ruhr. Beide 
haben das gemeinsam, daß 
die teerfreien, heißen Destil- 
lationsgase in Sättigungs- 
kästen, die den bei der Sul- 
fatfabrikation aus Gaswasser 
gebräuchlichen entsprechen, 
mit einer sauren Ammonium- 
sulfatlösung im ununterbro- 
chenen Betriebe behandelt 
werden. Die Säure fließt dem 
Kasten beständig zu, und das 
Salz wird dauernd heraus- 
geschafft. Die Mutterlauge 
von der Salzschleuder geht 
ebenfalls stets in den Kasten zurück. Der Unterschied zwischen beiden Ver- 
fahren besteht hauptsächlich in der Art, wie der Teer aus dem Gase abge- 
schieden wird. Das gewonnene Sulfat ist rein weiß und enthält mindestens 
25,25% NH 3 und 0,2% freie N 2 S0 4 . Man kann es ohne weiteres lagern und 
braucht es weder zu trocknen, noch zu darren. Das Schema einer Anlage zur 
unmittelbaren Gewinnung von Ammonsulfat aus Kokereigas nach Koppers bringt 
Abb. 158. 

Eine entwicklungsgeschichtliche Studie über die unmittelbare Salzgewinnung 
hat Ohnesorge (Stahl u. Eisen 1910, 113) geliefert und dabei besonders die Unter- 
schiede zwischen dem Verfahren von Otto und von Koppers hervorgehoben. Grebel 
(Rev. gen. Sciences pures appl. 14, 233 [1911]) bringt eine vergleichende Darstellung der 
Wärmeverhältnisse bei den verschiedenen Formen der unmittelbaren Salzgewinnung 
auf Grund der von Peters mitgeteilten Betriebsversuche. Rau (Stahl u. Eisen 1910, 
1825) stellt dies in folgender Weise dar: Kokskohlen ergeben für 1 m 3 trockenes 
Rohgas (bei 0° und 760 mm) 10,2— 12,6 £• NH 3 , ferner je nach dem Wassergehalt 
144-747 £- // 2 0-Dampf, im ungünstigsten Falle also \0,2 g NH 3 und 747 g N 2 0- 
Dampf. Bei der Abkühlung schlägt sich von diesem Dampfe so viel nieder, daß das 
Gas gesättigt bleibt; von den 747^ z.B. bei 0° 742 g, bei 30° 712^, bei 70° 391 g, 
bei 80° 42 g, beim Taupunkt 81° und darüber nichts. Dieses Kondenswasser enthält 
alles NH 3 (10—15% des gesamten) und so viel flüchtiges, daß seine Spannung 
aus dem Wasser der des im Gase verbleibenden gleich ist; bei gewöhnlicher 
Temperatur wird etwa die Hälfte des Ammoniaks abgeschieden. Beim Abtreiben 
desselben aus dem Gaswasser mischen sich ihm etwa 3 kg Dampf auf 100 kg Gas- 
wasser bei. Tritt nun das Gas mit dem Ammoniak, dem im Gase verbliebenen 
und dem mit dem Ammoniak wieder zugeführten Dampfe in das Säurebad, so 
wird durch die Sulfatbildung Wärme frei, die sich nach Thomsens Bestimmungen 
für gasförmiges Ammoniak, 60er Säure, festes Sulfat und dampfförmiges Säure- 
wasser auf 40 WE. für 34 g NH 3 berechnet. Beim Beharrungszustande des Dauer- 
betriebs muß die dem Bade zugeführte und die darin entwickelte Wärme gleich 
der durch die Gase, den Dampf und das Sulfat abgeführten Wärme sein, woraus 
sich die Badtemperatur berechnet. Die unter Annahme einer spezifischen Wärme von 
0,35 für 1 m 3 trockenes Gas, 0,465 für 1 kg Dampf von 0°, 0,421 für 1 kg Dampf 
von 100°, 0,520 für 1 kg NN 3 -Oas, 0,41 für 1 kg 60er Säure, 0,35 für 1 kg Sulfat 
berechneten Badtemperaturen sind im Schaubild (Abb. 159) durch eine Kurve dar- 
gestellt, ebenso die für eine Abkühlung von 10% berechneten. 



Ammoniumverbindungen 



447 



4000 



6 700 



£ 50O 



bOO 



■IOO 




Oostemperahur 

Abb. 159. Schaubild für die Vorgänge bei der Gewinnung von 
Ammonsulfat aus Gasen. 



Die abziehenden Gase 
haben dieselbe Tempera- 
tur, können aber aus der 
Salzlösung weniger Dampf 
entführen als aus Wasser 
von gleicher Temperatur, 
weil die Spannkraft des 
Dampfes geringer ist. Aus 
den Versuchen von Tam- 
mann und Gerlach kann 
man für die Dampf- 
spannung des Bades die 
Formel: 

p = P ( 1 - 0,00235 g- 0,004 s) 
ableiten, worin P die 
Spannung aus reinem 
H 2 0, g die Gramme Sul- 
fat und s die Gramme 
freie Säure auf \00 g H 2 
im Bade bedeuten; g er- 
gibt sich für die einzelnen 
Temperaturen aus den Be- 
stimmungen von Mulder, 

s ist meist 2,8 (—1,5%). Aus der Badspannung ergibt sich dann das Gewicht 
Dampf, das von 1 m 3 trockenen Gases entführt werden kann. Diese Mengen sind 
in einer 3. Kurve dargestellt, in einer 4. die wirklich abzuführenden. 

Die Kurven zeigen, daß man das Gas auf jede beliebige Temperatur bis zu 
5° herab abkühlen kann, ohne es wieder erwärmen zu müssen. Die Temperatur 
des Bades ist dank der Reaktionswärme stets höher als nötig. Am geringsten ist 
der Temperaturüberschuß beim Taupunkt des Gases. Hier können Schwierigkeiten 
entstehen, wenn das Gas verhältnismäßig viel fixes NH i enthält, dessen Reaktions- 
wärme natürlich geringer ist und bei Sulfit, namentlich aber bei Chlorid, negativ 
wird. Sind z.B. 10% des Ammoniaks als Chlorid vorhanden, so ergibt sich bei Ein- 
führung des Gases mit dem Taupunkt eine Badtemperatur von 95° ohne und 87° 
mit Abkühlung, während die erforderliche 88° ist; man muß dann also die Ab- 
kühlung beschränken oder das Gas wärmer eintreten lassen. Bei sächsischen Kohlen 
sind bis 80% des NH 3 als Chlorid vorhanden, so daß beim Taupunkt die Bad- 
temperatur nur 72° betragen würde. Meist ist aber der Prozentsatz an fixem N/i 3 
viel geringer; oberschlesische Kohle gibt z.B. nur 3—8%. Außerdem sind die fixen 
Salze schon oberhalb des Taupunktes als Staub und Nebel im Gas enthalten und 
werden daher bei der Entteerung mit abgeschieden. Die Befürchtung Schreibers 
[Journ.f. Gasbcl. 1910, 244), daß ohne Abkühlung viel Chloride ins Bad gelangen 
und dem Gase einen schädlichen Gehalt an Salzsäure erteilen könnten, ist grundlos. 
Da, wo die Kohle trocken in den Ofen kommt, wie in Gasanstalten, liegt der Tau- 
punkt ohnehin so viel niedriger (bei 60°), daß gar keine Schwierigkeiten entstehen 
können. Immerhin empfiehlt es sich aber, bei Kohlen mit sehr viel fixem Am- 
moniak die Gase etwas unter den Taupunkt zu kühlen, um sicher alles fixe Salz 
zu entfernen, und andererseits muß dabei das mit dem Teere ausfallende Ammoniak 
schon deshalb wieder dem Gase als freies zugeführt werden, weil sonst wegen allzu 
geringen Ammoniakgehaltes die Reaktionswärme zu klein und die Badtemperatur zu 
niedrig wird. 

Nach Pfudel (Journ.f. Oasbel. 1911, 1272) arbeitet man auf Mont Cenis derart, 
daß man das Gas auf 30° abkühlt und im Teerscheider vom Teere befreit; dann 
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vermischt man es mit den Ammoniakdämpfen des Abtreibers, der das beim Kühlen 
abgeschiedene Gaswasser verarbeitet, und führt es darauf ohne weitere Vorwärmunp 
in den Sättiger (s. auch E.P. 11442 [1909]). 

Schreiber (Journ. f. OasbeL 1910, 244) hat Versuche darüber angestellt, welchen 
Einfluß die unmittelbare Salzgewinnung auf das Gas hat, und hat festgestellt daß 
eine Änderung des Gases nicht eintritt, man mithin das Verfahren unbesorgt auch 
auf Gaswerken einführen kann. Fürth (Journ. f. OasbeL 1911, 1030) empfiehlt für 
Gaswerke besonders das Verfahren von Koppers. 

Stanley Cooper (Journ. Oaslight 109, 496 [1910]) will das Rohgas vor dem 
Einleiten in Säure unter hohem Drucke in ein Filter aus Sackleinwand, das mit Koks 
und Sägespänen gefüllt ist, einführen und es dann plötzlich entspannen. Das Gas soll 
dann völlig teerfrei sein. Für kleinere Gaswerke empfiehlt Moore (Journ. Oaslight 
112, 474 [1910]), das teerfreie Gas in Schwefelsäure von 30° Be zu leiten und regel- 
mäßig Säure zuzusetzen, bis 26—29° Be erreicht sind. Dann zieht man dauernd 
Lösung, die man durch Säure ersetzt, ab, filtriert sie durch Sand und dampft sie mit 
verlorener Wärme ein; s. ferner Henss, D.R.P. 227 946, und Collin, D. R.P. 240 190. 

Die bereits eingangs vorigen Abschnitts erwähnten Versuche, Ammoniak mittels 
Salzlösungen aus dem Gase auszuwaschen, sind später von Walter Feld aufgegriffen 
worden. Während man früher jedoch darauf ausging, das Ammoniak sogleich als Salz, 
u. zw. als Chlorid bzw. Sulfat, zu gewinnen, strebt Feld zunächst nur die Bindung des 
Ammoniaks an Säuren zum Zwecke der Absorption an und zersetzt das entstandene 
Salz nachher wieder, um freies Ammoniak zu gewinnen. Nach seinem D.R. P. 176746 
wäscht man Kohlendestillationsgase, die neben NN 3 noch C0 2 , HCN und H 2 S ent- 
halten, mit Salzlösungen solcher Basen, die als Oxyde, Hydroxyde, Carbonate, Cyanide 
oder Sulfide beim Erwärmen NFf 3 aus seinen fixen, salzartigen Verbindungen aus- 
zutreiben vermögen. Dabei sollen diese Gase eine zur Bindung der flüchtigen Säuren 
ausreichende Menge NN 3 enthalten. Aus der ausgebrauchten Waschflüssigkeit werden 
das NN 3 und die flüchtigen Säuren durch fraktioniertes Erhitzen ausgetrieben; die 
Waschflüssigkeit kann dann von neuem zum Waschen des Gases benutzt werden. Nach 
D. R.P. 185419 desselben Erfinders wendet man zum Auswaschen besonders Magnesium- 
salzlösungen an, da diese sich als beste Waschsalze erwiesen haben. Die konz. 
Lösungen neigen jedoch dazu, bei der Absorption sowohl wie beim Auskochen des 
Ammoniaks zu erstarren. Dies verhindert man durch Zusatz von Ammonium- oder 
Alkalisalzen, die zweckmäßig dieselbe Säure wie das Magnesiumsalz enthalten. Beim 
Erhitzen der gesättigten Waschflüssigkeit entweicht zuerst fast reines C0 2 , zum 
Schlüsse NH 3 mit dem Reste der Kohlensäure. 

Später (D.R.P. 214 662) hat dann Feld versucht, das Ammoniak als festes 
Salz auszufällen, u. zw. durch Waschen des Gases mit konz. Lösungen bzw. Auf- 
schwemmungen solcher Salze, die wie die Ferrocyanide der Alkalien, Erdalkalien, des 
Mg, Mn und Zn schwer lösliche Doppelsalze mit Ammoniak bilden. Und um bei 
seinen Verfahren die etwaige Verdichtung von Wasserdämpfen und die dadurch 
bedingte Verdünnung der Lösungen zu verhindern, will er nach D.R.P. 214070 
das ungewaschene Gas mit andern Gasen (wohl mit kaltem, gereinigtem Gase) so 
weit verdünnen, daß der Taupunkt unterhalb der Auswaschtemperatur liegt; s. auch 
die D.R.P. 219310 und 219771. 

Die FELDschen Verfahren sind versuchsweise angewendet worden, haben jedoch 
keinen Eingang in den praktischen Betrieb gefunden. 

c) Die Ammoniumsulfatgewinnung unter Benutzung des im Gas 
enthaltenen Schwefelwasserstoffes. 

Ein altes Problem der Gasgewinnung ist die gleichzeitige Gewinnung des 
Ammoniaks und des Schwefelwasserstoffes aus dem Gase, u. zw. derart, daß der 
Schwefelwasserstoff zu Schwefeldioxyd oxydiert wird und letzteres zur Bindung des 
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Ammoniaks als Sulfit dient. Das Sulfit soll dann gegebenenfalls zu Sulfat oxydiert 
werden. Schon Lam:ng hat in seinem E. P. vom 29. Mai 1852 auf diese Möglich- 
keit hingewiesen, und Mariotte {Journ. Oaslight 1876, II, 381) hat dieses Verfahren 
dahin ausgebildet, daß er Gaswasser in einem Skrubber mit S0 2 -haltigen Gasen 
behandelte und die entstandene Bisulfitlösung zum Waschen des Gases benutzte. 
War die Flüssigkeit genügend angereichert, so wurde sie zur Kristallisation ein- 
gedampft. J. und I. Addie (E.P. 4758 [1882]) führen Schwefeldioxyd in die Gichtgase 
der Steinkohlenhochöfen ein und waschen das entstandene Ammoniumsulfit mit 
Wasser aus. Nach Lunge (Steinkohlenteer und Ammoniak, 5. Aufl., Braunschweig 1912, 
172) soll dieses Verfahren auf einer Hütte zu Coatbridge in Betrieb gewesen sein. 
A. P. Price (E. P. 6983 [1884]) empfiehlt dasselbe Verfahren zur A/7/ 3 -Gewinnung 
bei der Leuchtgasfabrikation. Young (£. P. 1310 [1880]) will den Schwefelwasser- 
stoff, der beim Abtreiben des Ammoniaks aus Gaswasser mit entweicht, in einer 
Feuerung zu Ammoniumsulfit verbrennen; doch dürfte dabei ein großer Teil des 
Ammoniaks zerstört werden. 

Vor fast 2 Jahrzehnten sind die Bestrebungen, das Ammoniak mittels SO z 
aus dem H 2 S des Gases zu binden, von Burkheiser und von Feld wieder auf- 
genommen worden. Burkheiser arbeitet nach seinem D. R. P. 212 209 derart, daß 
er das teerfreie Rohgas nach etwaiger Vorwärmung über eine Kontaktsubstanz, 
z. B. Raseneisenerz bei dunkler Rotglut etwa 400°, leitet. Es tritt dann eine Oxydation 
des H 2 S zu H 2 Ö und S0 2 bzw. S0 3 ein, und man kann aus dem Gase dann 
(NH 4 )NS0 3 , (NH 4 ) 2 S0 3 , bzw. (NH 4 ) 2 S0 4 durch Waschen mit Wasser gewinnen. 
Das NH 3 , welches bei der vorgängigen Kühlung des Gases abgeschieden worden 
ist, soll nach D.R.P. 215 907 durch einen Luft- oder Gasstrom aufgenommen und 
mit diesem dem mit der Kontaktmasse zu behandelnden Gase zugeführt werden. 
Es ist nun nicht erforderlich, das Verfahren in einem Arbeitsgange auszuführen; 
vielmehr empfiehlt Burkheiser (D.R.P. 217315), den Schwefelwasserstoff zunächst 
in der üblichen Weise durch das Raseneisenerz zu absorbieren und darauf die 
gesättigte Masse mittels eines Luftstroms so stark zu oxydieren, daß S0 2 entsteht. 
Der S0 2 -haltige Stickstoffstrom wird dann mit einer Lösung von {NH 4 ) 2 S0 3 ge- 
waschen, und die dabei entstehende Lösung von (NH 4 )HS0 3 dient nun zur Ab- 
sorption des Ammoniaks aus dem Gase. 

Das Raseneisenerz wird vor seiner Verwendung auf eine bestimmte, über 100° 
liegende Temperatur erhitzt, gibt dabei einen Teil seines Hydratwassers ab und 
wird tiefrot und sehr porös. Es wird im Gegensatze zu gewöhnlicher Gasreinigungs- 
masse in trockenem Zustande benutzt und im Reiniger 2— 3 m hoch aufgeschichtet. 

Das nach Burkheisers Verfahren gewonnene Salz ist keineswegs reines 
Sulfit, sondern enthält 60% Sulfat. Man soll es durch. Oxydation an der Luft in 
der Wärme völlig zu Sulfat oxydieren können. Reines Sulfat will der Erfinder 
nach D. R. P. 223 713 dadurch gewinnen, daß er bei der Oxydation der aus- 
gebrauchten Masse einen Luftüberschuß anwendet und das O-haltige Gemisch 
aus N und S0 2 bei hoher Temperatur über Kontaktsubstanz, Eisenoxyd, Platin- 
asbest u. dgl. führt, um das Sö 2 in S0 3 zu verwandeln; s. ferner dazu D. R. P. 
225 461 und 236757. 

Burkheisers Verfahren ist versuchsweise auf den Gaswerken in Hamburg und 
Berlin-Tegel sowie in der Kokerei Flemelle Grande bei Lüttich in Betrieb gewesen, 
hat aber die daran geknüpften Erwartungen nicht erfüllt und wurde daher aufge- 
geben. Vgl. Rau, Stahl u. Eisen 10, 1287; Reintgen, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1910, 
982; Bertelsmann, Chem. Ztg. 1910, 986; Reichel, Stahl u. Eisen 1913, 1028; Dreh- 
schmidt, Stahl u. Eisen 1913, 1645. In allerjüngster Zeit ist durch Terres und 
Hahn (Gas- und Wasserfach 1927, 309, 339, 363, 389) die Durchführbarkeit des 
BuRKHEiSER-Verfahrens wissenschaftlich nachgewiesen worden; jedoch bleibt die 
weitere Entwicklung abzuwarten. 

ÜUmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 29 
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Feld {Ztschr. angew. Chem. 1912, 705) bewirkt die Bindung des Ammoniaks 
an den Schwefel des Gases in völlig anderer Weise. Es absorbiert das NH 3 zunächst 
mit Lösungen von Zink- oder Ferrosulfat, wobei sich z. B. bildet: 

FeS0 4 — 2 NH 3 — H 2 S = FeS — 0\'H 4 ) 2 SO 4 

Der entstandene Schlamm von FeS wird nun mit S0 2 behandelt, und es ent- 
steht dann je nach den Mengenverhältnissen Eisenthiosulfat oder Tetrathionat: 
2 FeS — 3SO, = 2FeS 2 3 — S. - FeS — 3 S0 2 = FeS 4 6 

Beide Salze sind leicht löslich, und ihre Lösungen werden nun zum Waschen 

des Gases benutzt. Dabei fällt wieder Schwefeleisen aus, und in der Lösung bleiben 

Ammoniumthiosulfat bzw. Tetrathionat. Durch Einleiten von S0 2 bringt man das 

Eisen wieder in Lösung und fährt in dieser Weise fort, bis die Lösung 30—40"«, 

Ammoniumsalze enthält. Dann erhitzt man sie unter Einleiten von S0 2 : 

2 (NH 4 ) 2 S 2 O s -f- 3 S0 2 = (NH 4 ) 2 S 3 6 + (NH 4 ) 2 S 4 Ö 6 
(NH 4 ) 2 S 3 O ö — (A/// 4 ) 2 S 4 6 = 2 (NH 4 ) 2 S0 4 — 2 S0 2 -r- 3 S 

Es entsteht also aus den Thionaten Ammoniumsulfat neben Sö 2 und 5. 50, 
kehrt unmittelbar in den Betrieb zurück und 5 wird zu S0 2 verbrannt. Das in der 
Lösung enthaltene Eisenthionat geht ebenfalls in Sulfat über. Daher behandelt man 
die erhitzte Lösung nochmals mit Rohgas, um Fe als FeS auszufällen, filtriert sie 
und dampft zur Krystallisation ein. (Über die Ausführung des Verfahrens s. Lunge- 
Köhler, Steinkohlenteer und Ammoniak, 5. Aufl., Braunschweig 1912, 165 — 170; im 
übrigen vgl. E. P. 3061 [1909], Belg.P. 184598, Hurdelbrink./ok/tz./ Oasbel. 1910, 
956.) Das Verfahren ist versuchsweise in Hamburg und in Königsberg in Betrieb 
gewesen. Es zur dauernden Einführung zu bringen, ist jedoch nicht gelungen. 

Rahtjen will nach D. R. P. 226 107 [1908] das NH 3 unmittelbar an S0 2 , ev. 
daneben auch an C0 2 binden und diese Säuren dann durch Schwefelsäure wieder 
austreiben, um sie rein zu gewinnen. R. Barth (D. R P. 235 157 [1910]) empfiehlt, 
den H 2 S aus dem Gaswasser zu verbrennen und die S0 2 dem Gase zum Zwecke der 
Ersparung von H z SO A zuzusetzen, ein Vorschlag, der nichts weniger als neu ist. 
Collett und Eckardt (Norw. P. 19972 [1909] und D. R. P. 268 497) leiten NH 3 , 
Sö 2 und Luft in Wasser, wobei ein Gemenge von Sulfat und Sulfit entsteht; letzteres 
soll durch Behandeln mit Luft in Rieseltürmen zu Sulfat oxydiert werden. Schließlich 
wollen die Chemische Industrie A.-G. und Franz Wolf (D. P. a. C 18248) 
das NH 3 des Gaswassers austreiben und mit den 50 2 -haltigen Rauchgasen der 
Koksöfen zusammenbringen, so daß Sulfit entsteht. Das Sulfit wird nach D. R. P. 
245 873 [1909] in feuchtem Zustande in einem geschlossenen, heizbaren Behälter 
bei 30—70° in fein verteilter Form durch Luft oxydiert. 

Der Oxydation von Sulfit zu Sulfat hat das Elektrizitätswerk Lonza zahl- 
reiche Untersuchungen gewidmet. Nach D. R.P. 316 502 wird die Sulfitlösung in 
Gegenwart von Erdalkalisulfat oxydiert. Man läßt eine 50 % ige Ammonsulfitlösung 
in einem 3 m hohen Turm über Gips rieseln und leitet gleichzeitig Luft ein. Dabei 
spielen sich folgende, durch D. R. P. 279 953 bekannte Reaktionen ab: 
(NH 4 ) 2 S0 3 + CaS0 4 = (NH 4 ) 2 S0 4 + CaS0 3 . - CaS0 3 + = CaS0 4 . 

Die günstigste Temperatur liegt zwischen 50 und 70°; die notwendige Wärme 
liefert die Reaktion selbst. Nach einem neueren Vorschlag wird das feste Sulfit in 
Gegenwart von S0 2 oxydiert (D. R. P. 392 455). 

In sehr bemerkenswerter Weise spielt Danneel das Oxydationspotential von 
Chlor gegen das Reduktionspotential von S0 2 aus und erhält aus stöchiometrischen 
Mengen der reagierenden Substanzen nach der Gleichung 

4 NH 3 -f S0 2 + Cl 2 + 2H 2 = {NH 4 ) 2 SÖ 4 +2NH 4 CL 
ein Gemisch von Ammonsulfat und Salmiak, das sich als Düngemittel eignet 
{D.R.P. 417 214). 

Frerichs empfiehlt im D. R. P. 222918 [1908] und im AP. 905 415 [1908], 
das Ammoniak mit {NH i )HSÖ 4 zu absorbieren. Das entstandene Sulfat wird auf 
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300-400° erhitzt und zerfällt dabei in Bisulfat, Pyrosulfat und reines NH 3 . Das 
Gemisch der beiden Salze wird von neuem zur Absorption von NH 3 benutzt. 
Das Verfahren soll vornehmlich zur einfachen Gewinnung von reinem Ammoniak 
dienen. 

Die Grundlage für einen technisch im großen Maßstab betriebenen Prozeß 
bildet die Umsetzung von Gips bzw. Anhydrit mit Ammoncarbonat: (NH 4 ) 2 C0 3 — 
— CöS0 4 = (A/// 4 ) 2 S0 4 + CßC0 3 . Der Gips stellt ein in der Natur in großen 
Mengen vorkommendes Produkt dar und kann die verhältnismäßig teure Schwefel- 
säure bei der Ammonsulfatbildung ersetzen; bekanntlich benutzt man ihn seit einiger 
Zeit auch direkt zur Herstellung von Schwefelsäure (s. d.), ein Verfahren, das 
besonders während des Krieges für Deutschland von Wichtigkeit war und auch 
jetzt noch ausgeführt wird. 

Die Reaktion als solche ist bereits lange bekannt. Schon 1846 beschreibt 
Dumas (Handbuch d. angew. Chem. 1846, 719; ein Verfahren, bei dem eine Ammon- 
carbonatlösung 3— 4mal über eine auf einem mit Leinwand bespannten Holzrahmen 
ausgebreitete Gipsschicht fließt und die so erhaltene Ammonsulfatlösung dann in 
bleiernen Kesseln eingedampft wird. Auch Grouven (D. R. P. 2709 [1878]) wollte 
sich der Reaktion bedienen, um das bei der Verarbeitung von Mooren erhaltene 
Ammoniumcarbonat in das Sulfat umzuwandeln. Nach Graham- Otto (5. Aufl., 
3. Abt., S. 182) soll Teerwasser mehrmals über Lagen von Gips geleitet werden; 
diesem Vorschlag haften als Nachteile die geringe Reaktionsgeschwindigkeit infolge 
der Schwerlöslichkeit des Gipses und die auf diese Weise nur sehr verdünnt er- 
zielbaren Lösungen (Verdampfung großer Wassermengen) an. Margueritte erhöhte 
die Gipslöslichkeit durch Zufügen von Salzen wie NaCl, A/// 4 CZ, KCl oder den 
entsprechenden Nitraten. Die Societe Industrielle des Prodltts Chimiques<Z)./?.P. 
253 553 und 270532) will diese Übelstände dadurch vermeiden, daß die Reaktion 
in einer konz. Lösung von Ammonsulfat ausgeführt wird. In 5 m 3 gesättigter Ammon- 
sulfatlösung, in die man 225 kg NN 3 und die notwendigen Mengen C0 2 eingeleitet 
hat, rührt man 1060 kg gemahlenen Gips ein, erhitzt allmählich auf 40° und läßt 
5 — 6 h einwirken. Es befinden sich dann noch 25 kg NH 3 als Carbonat in Lösung. 
Vor dem Abfiltrieren des CaC0 3 wird bis nahe an die Siedetemperatur erhitzt, 
der Kalk abgetrennt, worauf aus dem Filtrat durch Abkühlen 600 kg (NH i ) 2 SO i 
auskrystallisieren. Die Mutterlauge dient zur nochmaligen Umsetzung. Nach D. R. P. 
345 256 soll die Lösung von Ammoniumcarbonat auf über 30° vorgewärmt und 
die Reaktion bei ungefähr 70° ausgeführt werden. 

Nach F. P. 511 386 wird ein Überschuß von {NN 4 ) 2 C0 3 angewendet, um durch 
vollständige Zersetzung des Gipses die Bildung des Doppelsalzes Cc(A/// 4 ) 2 (S0 4 ) 2 
zu verhindern. 

Die Chemische Industrie AG. und F. Wolf (D.R.P. 299752) lassen auf das 
mit Gips vermischte Gaswasser C0 2 unter Druck einwirken. Bambach (D.R.P. 
304344) zerlegt den ausgefallenen Kalk mit Natriumbisulfat: 

CaCÖ 3 -f 2 NaHSOt = CaSO t -f- Na 2 SO t + H 2 + CO z , 
führt CaS0 4 und C0 2 in den Betrieb zurück und gewinnt nebenbei das Sulfat. 

Auch Otto & Co. haben sich mit der Frage beschäftigt {D.R.P 299621, 299622, 
333117). Die Lonza-Werke (Schw. P. 114699) fällen das Ammonsulfat durch einen 
Überschuß von Ammoniak aus, der bei Weiterverwendung der Mutterlauge bis zu 
der zum Umsatz mit Gips und C0 2 nötigen Menge wieder entfernt werden muß. 
Die A. G. für Stickstoffdünger in Knapsack bei Köln (D. R. P. 299 141) und die 
Lonza-Werke (Schw. P. 71328) stellen Ammonsulfat auch aus Kalkstickstoff, C0 2 
und Gips her. Erstere Gesellschaft setzt das als Zwischenprodukt erhaltene (NH 4 ) z C0 3 
mit Gips unter Druck bei mehr als 100° um. 

Im großen Maßstabe übt die /. G. das Verfahren aus, die über eine Reihe 
von Patenten verfügt (D.R.P. 281 174, 300 724, 336767, 382004). Es wird praktisch 

29* 
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Abb. 160. Schema für die Herstellung von Ammonsulfat aus Gips der /. G. 
A Ammoniakgas; A W Ammoniakwasser; B Becherwerk; C Kondenswasser; D Dampf; DK Ammoniak- 
destillierkolonne; ES eingedickte Ammonsulfatlauge; F Filtemutsche; GB Gipsbunker; GM Gips- 
mühle; GE Gipseintritt; KK Kohlensäurekompressor; L Ammonsulfat zum Lagerhaus; M Mutterlauge; 
KW Kühlwasser; P Pumpe; S Ammonsulfatlauge; Seh Kalkschlamm, T Transportband ; U Sättiger; 

V Verdampfer; Z Zentrifuge. 

folgendermaßen gearbeitet (vgl. Abb. 160): den in Kugelmühlen fein gemahlenen 
Gips rührt man mit Wasser zu einem Brei an und bringt diesen in die Umsatz- 
kessel; das sind zylindrische, unten konisch verlaufende Gefäße, die mit Rührwerk 
versehen sind. Unter kräftigem Rühren leitet man bei 45° CO z und NH 3 in die 
Zersetzerkessel. Das Gemisch von Gips und (A7/ 4 ) 2 C0 3 -Lösung wird zur völligen 
Umsetzung einige Stunden durchgerührt, das ausfallende CaCO s auf Tauchnutschen, 
ähnlich wie sie in Amerika für die Goldextraktion verwendet werden, abgetrennt 
und die annähernd gesättigte (A/// 4 ) 2 S0 4 - Lauge in verbleiten Vakuumapparaten 
(Mehrkörperapparaten) bis zum Ausscheiden des Salzes eingedampft. Das ausge- 
schiedene Salz wird in Zentrifugen abgeschleudert und gelangt mittels Transport- 
einrichtungen in das Lagerhaus. Die in den Umsatzkesseln nicht absorbierten Gase 
werden zur Wiedergewinnung des NM 3 in mit RASCHIG-Ringen gefüllten Türmen 
mit Wasser gewaschen. In Oppau wurden auf diese Weise über lOOOtf, in Leuna 
über 3000/ Gips täglich verarbeitet. (Vgl. auch Ztschr. angew. Chem. 34, 441 [1921]). 
Das Ammoniumsulfat ist ein rhombisch krystallisierendes, farbloses Salz ohne 
Krystallwasser und hat eine D von 1,77. Es enthält in chemisch reinem Zustande 
21,237% N bzw. 25,82% NH 3 . Seine Löslichkeit in H z O beträgt: 
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45,73 
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86,90 
89,55 
92,20 
94,85 
97,50 



46,50 
47,24 
47,97 
48,68 
49,37 



Nach Untersuchungen von Smith {Journ. Oaslight 1911, 113, 677) schmilzt 
das Sulfat nicht, sondern beginnt schon unter 100° sich unter Ammoniakabgabe 
zu zersetzen. Bei 300° ist der Zerfall vollständig. In Gegenwart von Wasser tritt 
der Zerfall schon bei tieferen Temperaturen ein. Es entsteht dabei (NH 4 )HS0 4 , 
das bei 147° schmilzt und bei höherer Temperatur unter Sulfitbildung zerfällt. 
Auch Berzelius kennt bereits dieses Verhalten des (A/// 4 ) 2 S0 4 . Die Reaktion soll in 
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Gefäßen aus AI, Mg, Si oder deren Legierungen ausgeführt werden (D. R P. 
381 762), da diese Metalle gegen die Einwirkungen des geschmolzenen Bisulfats 
unempfindlich sind. 

Das Sulfat des Handels ist meist etwas grau oder gelblich und soll nicht 
mehr als 1,5% freie H 2 S0 4 enthalten (Journ.f. Oasbel. 1910, 240). Der vorgeschrie- 
bene Mindestgehalt beträgt 24,5 % NH 3 . 

Das (NH 4 ) 2 S0 4 wird seiner Hauptmenge nach als Stickstoffdünger an Stelle 
von Chilesalpeter verwendet; s. Düngemittel. Im übrigen dient es als Ausgangs- 
material zur Herstellung anderer Ammoniumverbindungen. 

16. Ammoniumsulf ide. 

a) Ammoniumsulfid, (NH 4 ) 2 S, bildet klare, in Wasser leicht lösliche Kry- 
stalle. Sie verHeren an der Luft unter Bildung von Ammoniumsulfhydrat Ammoniak. 
Die Lösung färbt sich an der Luft gelb, indem sie sich zu Polysulfiden oxydiert, 
während gleichzeitig Ammoniumthiosulfat entsteht. Beim Erwärmen zersetzt sich 
die Lösung unter Verlust von Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Die Verbindung 
wird leicht aus 1 Mol. H 2 S und 2 Mol. NN 3 in wässeriger Lösung in starker Kälte 
erhalten. Die als Reagens in der Mineralanalyse gebräuchliche Lösung entsteht 
durch Sättigen von 3 Tl. Ammoniak (£> 0,96) mit N 2 S und Zusatz von 2 Tl. des- 
selben Ammoniaks. 

b) Ammoniumsulfhydrat, NH 4 -SH, wird durch Destillation von Salmiak 
mit Schwefelnatrium oder durch Erhitzen mit Oaskalk oder Sodarückständen 
gewonnen, als Lösung durch Einleiten von N 2 S in Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur bis zur Sättigung. Die Lösung färbt sich an der Luft gelb. Hierbei 
bildet sich gelbes Ammoniumdisulfid {NM 4 ) 2 S 2 und schließlich unter Wieder- 
entfärbung Ammoniumthiosulfat. 

Die übliche gelbe Schwefelammonlösung, {NH 4 ) 2 S 2 enthaltend, entsteht durch 
Auflösen von etwas Schwefel in Ammonsulfidlösung. Sättigt man Ammonsulfid- 
lösung mit Schwefel, so enthält sie hauptsächlich Ammontetrasulfid (NH 4 ) 2 S 4 . 
Schließlich existiert auch ein Ammonpentasulfid (NN 4 ) 2 S 5 (orangerote Prismen). 

Man verwendet die Ammonsulfide als Reagenzien in der Mineralanalyse, zur 
Reduktion organischer Nitroverbindungen, zum Aufschließen von Gelbbleierz, zum 
Färben von Messing, Brünieren von Kupfer, zum Denitrieren von Nitrocellulose- 
Kunstseide, als Enthaarungsmittel, zur Regenerierung verblaßter Schrift. 

17. Ammoniumsulfit s. Schwefeldioxyd. 

18. Ammoniumtartrat s. Weinsäure. 

19. Ammoniumthiosulfat {NH 4 ) 2 S 2 O z . Schering stellt nach D. R. P. 202502 
und 202503 ein natriumhaltiges Thiosulfat her. Ammoniumchlorid und Natrium- 
thiosulfat werden in konz. Lösung bei 100° umgesetzt und bei derselben Temperatur 
getrennt. Man schmilzt 150 kg Na 2 S 2 3 , verrührt sie bei 95—100° l h lang mit 
60 kg fein geriebenem NH 4 Cl und trennt in heizbarem Druckfilter vom Boden- 
körper. Die Lösung enthält dann 42% {NH 4 ) 2 S 2 3 und 17% Na 2 S 2 ö 3 . Das reine 
Thiosulfat gewinnt man durch Umsetzen von Calciumthiosulfat mit Ammonium- 
carbonat. Es krystallisiert in monoklinen Tafeln oder Prismen und zerfließt an der 
Luft. Beim Erhitzen auf 150° zersetzt es sich fast völlig unter Abgabe von Nff 3 
und H 2 S und Sublimation von (NH 4 ) 2 S0 4 , während S zurückbleibt. Seine Lösung 
dient als Fixierbad in der Photographie. 

20. Ammoniumvanadat s. Vanadinverbindungen. 

21. Ammoniumwolframat s. Wolframverbindungen. 

Statistik der Ammoniakgewinnung. Das Ammoniak wird hauptsächlich 
in Form von Ammoniumsulfat gewonnen und in den Handel gebracht, und nur 
für diese Ammoniumverbindung liegen Produktionszahlen vor. 
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Die Welterzeugung von Ammoniumsulfat betrug in 1000 / (runde Zahlen) 
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Seit 1Q10 steht Deutschland also an der Spitze der A/// 3 -liefernden Länder, 
und seine Erzeugung ist derart gestiegen, daß es den eigenen Bedarf reichlich 
decken kann. Die deutsche Landwirtschaft verbrauchte nämlich: 

1909 = 275 000 t (NH 4 ) 2 S0 4 und 424 954 t Salpeter 



1910= 350000,, 

1911= 370000,, 

1921= 724 300,, 
1922=1237000,, 

1923= 615000» 

1924= 880000,, 

1925= 805000,, 



481 947 „ 
468668,, 

NH 4 Cl und 277 000 t Salpeter 

„ 287 000,, 

„ 206 000,, 

„ 262 000,, 

„ 303 000,, 





Dementsprechend haben 


sich auch 


die Außenhandelsverhältnisse 


geändert: 




Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Ausfuhr- 
überschuß 


Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Ausiuhr- 
uberschuß 






t 


t 


t 




t 


l 


t 




1893 


42 596 




-42 596 


1910 


31400 


93 069 


— 61669 




1895 


29 202 


- 


- 29202 


1911 


24463 


74410 


+ 49947 




1900 


23100 


— 


- 23 100 


1913 


34 627 


75 868 


— 41241 




1902 


44 250 


— 


-44250 


1922 


1811 


13 669 


-r- 11858 




1904 


35165 


— 


- 35 165 


1923 


325 


119 205 


+ 118 880 




1905 


48 005 


27 589 


-20416 


1924 


844 


104 354 


+ 103 510 




1906 


35366 


37 288 




- 1922 


1925 


321 


344380 


+ 344 059 




1907 
1908 


33 522 
47 265 


57 493 
73186 




1-23971 
r 25 921 


Bis Ende 
Sept. 1926 


j 537 


364 342 


+ 363805 




1909 


58132 


58 722 




h 590 











Besonders die früher sehr große Einfuhr aus Großbritannien ist sehr zurück- 
gegangen und hat betragen: 1909 = 30 545 t, 1910 = 7070 t, 1911 =2740 t. Deutsch- 
land führt am meisten nach den Niederlanden und Japan aus. 1925 betrugen die 
Lieferungen: Niederlande 88 260/, Japan 142 609/. 

Der starke Aufstieg der deutschen Erzeugung von Ammonsulfat beruht vor 
allem in der Herstellung von synthetischem Ammoniak. Der Anteil der Kokereien, 
die ein Vielfaches von dem der Gaswerke liefern, an der Gesamterzeugung ist 
in den letzten Jahren stark zurückgegangen: 





CNH4KSO4 aus 


Jahr 


Kokereien 




1000 t 


1904 


152 


1905 


168 


1906 


197 


1913 


456,4 


1917 


498,1 


1918 


492,1 







(NHfeSOi aus 


uesamterzeugung 


Jahr 


Kokereien 
1000 r 


83,5 


1919 


274,2 


82,8 


1920 


335,4 


83,8 


1921 


379,7 


83,2 


1922 


397,9 


71,2 


1923 


174,7 


57,9 


1924 


327,5 



<%, der deutschen 
Gesamterzeugung 



81,9 
65,5 

43,1 
33,4 
19,4 
25,2 
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Früher waren für den Handel mit (A/// 4 ) 2 S0 4 die englischen Preise (Beckton 
terms) maßgebend, und diese betrugen für 100 kg: 



1868 . . 28,80 M. 

1S70 . . 32,00 „ 

1S72 . . 41,60 „ 

1S74 . . 34,40 „ 

1876 . . 37,60 „ 

1878 . . 40,80 „ 

18S0 . 3S.40 „ 

1832 . . 40,80 „ 

1S34 . 29,60 •• 



1886 . . 22,40 M. 



18S8 
1890. 

1891 . 

1892 . 
1893. 

1894 . 

1895 . 



24,00 
23,20 
21,60 
21,00 
25,50 
26,50 
19,80 



1896. 
1897. 
1898. 
1S99. 
1900. 

1901 . 

1902 . 

1903 . 



16,20 AI. 

16,00 ., 

19,20 „ 

22,40 „ 

22,20 „ 

20,81 .. 

23,27 , 

25,06 „ 



1904. 
1905. 
1906. 
1907. 
1908. 
1909. 
1910. 
1911 . 



. 24,70 M. 
. 25,72 „ 
. 24,08 , 
. 22,34 „ 
. 24,04 „ 
. 22,50 „ 
. 24,32 „ 
. 27,56 „ 



Seitdem Deutschland an die Spitze der ammoniakerzeugenden Länder getreten 
ist, hat es jedoch auch seine eigenen Preise, und diese haben in den letzten Jahren 
betragen in Goldmark: 



Jahr 



!|FürlOOAo-(AW 4 ^SOj 
| (20,6$ N) 

M. 



Für 1 kg Stickstoff 

M. 



Jahr 



| FfirlOOfetACfAfcSO, FCr j kg Stickstoff 

M. M. 



1906 
1907 
1908 
1909 
1910 
1911 



23,83 
23,65 
23,92 
23,29 
23,32 
26,85 



1,16 
1,15 
1,16 
1,13 
1,13 
1,30 



1912 
1913 
1924 
1925 
1926 



I, 



28,35 
27,81 
22,87 
21,79 
20,64 



1,38 

1,35 

1,11 

1,058 

1,002 



Die Preise werden sich in der nächsten Zeit noch weiter erniedrigen. 

Literatur: Bertelsmann, Der Stickstoff der Steinkohle. Stuttgart 1904. - Bertelsmann, 
Lehrbuch der Leuchtgasindustrie. Stuttgart 1911, Bd. I, 466—524. — Bronn, Verflüssigtes Ammoniak 
als Lösungsmittel. Berlin 1905. — Donath und Frenzel, Die technische Ausnutzung des atmosphäri- 
schen Stickstoffes. Wien 1907. — Grossmann, Ammonia and its Compounds. London 1906. — 
J. Grossmann, Das Ammoniak und seine Verbindungen. Halle 1908. — Lunge-Köhler, Die Industrie 
des Steinkohlenteers und Ammoniaks. 5. Aufl. Braunschweig 1912, Bd. II. — C. und J. Mossner, 
Handbuch der Stickstoff- und Superphosphatindustrie. Berlin 1927. — Muhlert, Ammoniak und 
Cyan Verbindungen. Leipzig 1915. — Parrish, The Design and Working of Ammoniastills. London 
1924. — Truchot, L'Ammoniaque. Paris 1896. — Vincent, Ammonia and its Compounds. London 1902. 

Bertelsmann und Schuster. 

Amnesin {Boehringer), Ampullen, enthaltend je 0,012 £■ milchsaures Morphin- 
Naricotin und 0,2 g Chinin bihydrochloricum carbamidatum. Gegen Wehenschmerz, 
mit Scopolamin zur Auslösung des Dämmerschlafes. Dohm. 

Amphiolen „MBK" {Merck, Boehringer, KfioU), sind gebrauchsfertige 
Ampullen mit sterilisierten Lösungen zu Injektionen. Dohm. 

Amphotropin (/. O.), camphersaures Hexamethylentetramin 
C 8 // 14 (C0 2 /7) 2 • [(C// 2 ) 6 A/ 4 ] 2 , wird erhalten durch Einwirkung der Komponenten 
aufeinander in einem geeigneten Lösungsmittel und Ausfällung des gebildeten 
Reaktionsproduktes. Weißes krystallinisches Pulver, zu etwa 10*4 löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heißem, ebenso in Alkohol, schwer in Äther und Benzol. 
1912 als Harnantisepticum empfohlen; die Reizwirkungen der Camphersäure sind 
im Amphotropin gemildert. Dohm. 

Amygdalin, ein Glucosid des Mandelsäurenitrils, 

Q// 5 - CH ■ {CN) ■ O ■ C l2 H a O 10 + 3 H 2 0, 
ist ein Bestandteil der bitteren Mandeln, der Kirsch-, Pflaumen- und Pfirsichkerne. 
Es bildet rhombische Säulen von schwach bitterem Geschmack, welche über 
Schwefelsäure 1 Mol. Wasser, bei 110-120° die beiden anderen Moleküle abgeben. 
Schmelzp. 214-216°; [a] D —4l,l°. Die Verbindung ist mit neutraler Reaktion in 
Wasser und in Alkohol löslich, unlöslich in Äther. Hefeenzyme spalten sie in 
Glucose und Mandelsäurenitril-glucosid, Emulsin oder heiße verdünnte Salzsäure 
in Benzaldehyd, Blausäure und Glucose (E. Fischer, B. 28, 1508 [1895]). Durch 
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geeignete Maßnahmen kann man diese Spaltung — zum Zweck der Entbitterung 
von Mandeln — beschleunigen (F. Lodholz, D. R. P. 150277; L. C. Oetker, 
D.R.P. 154733). Mit konz. Salzsäure erhält man aus dem Glucosid Mandelsäure 
und Ammoniak neben Olucose. 

Von fettem Öle möglichst befreite bittere Mandeln werden 2mal mit der 2-3fachen Menge 
95»iigem Alkohol ausgekocht. Vom Filtrat wird die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der 
Rückstand mit Äther versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle werden aus 90? c igem Alkohol oder aiw 
Wasser umkrystallisiert (A. Bette, A. 31, 211 [1839]). 

Amygdalin dient zur Darstellung von Bittermandelölwasser, das in der Medizin gebraucht 
wird. 1,7 g Glucosid liefern mit 100 g- einer aus süßen Mandeln bereiteten Emulsion 0,1g- Blausäure 
und 0,8 g Benzaldehyd. G. Cohn. 

Amylalkohol ist der Sammelbegriff für die acht nach der Theorie möglichen 
strukturisomeren Alkohole der Formel C 5 H u -OM, die chemisch sämtlich bekannt 
sind. Von den isomeren Alkoholen sind 4 primär, 3 sekundär und 1 tertiär. 

Von technischem Interesse sind unter diesen Verbindungen allein die sich 
vom Dimethyläthylmethan ableitenden beiden primären Alhohole: der Isoamyl- 
alkohol (Isobutylcarbinol oder Methyl -3 -butanol-1) und der optisch aktive 
lävogyre d-Amylalkohol (Methyläthylcarbincarbinol oder Methyl-2-butanol-l). 

Ein Gemisch dieser beiden Alkohole liegt in dem Gärungs-Amylalkohol 
vor, der sich als Nebenprodukt bei jeder alkoholischen Gärung lebender Hefe 
bildet und einen Hauptbestandteil des in den Spiritusbrennereien und Spritfabriken 
abfallenden Fuselöls darstellt. Man bezeichnet dieses Gemisch der beiden Amyl- 
alkohole gewöhnlich kurz als „Amylalkohol" und überträgt diese Bezeichnung auch 
auf die daraus gewonnenen „Amylverbindungen", die also gleichfalls Gemische 
sind. Das Wort H Amyl" stammt von a'Li-uAov Stärke, bei deren Verarbeitung auf 
Spiritus man zuerst den Amylalkohol in dem nebenher entstehenden Fuselöl auf- 
gefunden hat. 

Für die technische Gewinnung der beiden Amylalkohole kommt allein das 
Fuselöl als Ausgangsmaterial in Betracht. Es wurde 1785 von Scheele entdeckt. 
Je nach der Herkunft dieses Produktes spricht man von Kartoffel-, Korn-, Melasse- 
fuselöl, auch von Weinfuselöl und anderen charakteristischen Fuselölen. Der größte 
Teil des Fuselöls des Handels wird bei der Raffination des Rohspiritus der Kartoffel-, 
Melasse- und Hefebrennereien als Abfallprodukt gewonnen. 

Die Abtrennung des hochsiedenden Fuselöls von dem Äthylalkohol und 
anderen niedrigsiedenden Bestandteilen erfolgt gewöhnlich in besonderen Betrieben, 
den Spritfabriken, in periodisch arbeitenden Rektifizier- oder Feinspritapparaten. 
Neuerdings wird besonders in Melasse- und Hefebrennereien zumeist aus den ver- 
gorenen Maischen direkt in einer Operation die Abscheidung des Fuselöls 
zugleich mit der Destillation und Reinigung des Spiritus mit Hilfe von Rektifizier- 
oder Feinspritautomaten in kontinuierlichem Betriebe vorgenommen. Das 
Prinzip dieser Apparate beruht im wesentlichen darauf, daß bei einem bestimmten 
Alkoholgehalt des Lutters die Fuselöle sich ölig ausscheiden und mittels des 
»Fuselölabscheiders" aus der Spirituskolonne entfernt werden (vgl. Äthylalkohol, 
Bd. I, 725, und Destillation). Die Verarbeitung der Fuselöle auf Amylalkohol 
und andere Bestandteile erfolgt in chemischen Fabriken. Zur Entfernung des Äthyl- 
alkohols werden die Fuselöle zunächst mit schwach alkalisch gemachtem Wasser 
geschüttelt, vom Wasser abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert 
destilliert. 

Die rohen Fuselöle stellen gelblich bis bräunlich gefärbte Flüssigkeiten von 
sehr scharfem widerlichen Geschmack und unangenehm stark zum Husten reizendem 
Geruch dar. Ihr spez. Gew. beträgt ungefähr 0,83. Beim Erhitzen beginnen die Fuselöle 
etwa von 75° an zu sieden, der Kp steigt allmählich, und die Hauptmenge der Fuselöle 
destilliert, entsprechend ihrem hohen Gehalt an Amylalkohol, zwischen 128—132° 
über. Die getrockneten Fuselöle mischen sich sehr leicht mit Alkohol, Äther und 
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Chloroform. In Wasser lösen sie sich nur äußerst wenig; doch befördern schon relativ 
geringe Mengen Alkohol ihre Löslichkeit im Wasser ungemein. Fuselöl brennt mit 
stark leuchtender Flamme. Schon in geringen Mengen genossen, wirkt Fuselöl 
infolge seines Gehaltes an höheren Alkoholen ebenso stark giftig wie seine Dämpfe. 
Es besteht daher für den Rohspiritus aus den meisten Brennereien, besonders aus 
Kartoffeln und Melasse, ein gesetzlich vorgeschriebener Reinigungszwang, wenn der 
Alkohol zu Trinkzwecken Verwendung finden soll. Der Rohspiritus, d. h. der aus 
der vergorenen Maische durch Destillation bzw. Rektifikation direkt abgeschiedene, 
etwa 95 % ige Alkohol, enthält regelmäßig, auf absoluten Alkohol berechnet, ungefähr 
0,1—0,7%, durchschnittlich 0,4 % Fuselöl (im Kartoffelsprit etwa 0,4%, im Mais- 
und Kornsprit etwa 0,6%). Trinkbranntweine, die aus Feinsprit künstlich gemischt 
sind, enthalten gar kein Fuselöl oder nur in Spuren. Dagegen weisen Branntweine, 
die durch nur einmalige Destillation aus den Maischen gewonnen und wegen ihres 
natürlichen Aromas beliebt sind, z. B. aus Korn, Obstfrüchten wie Kirschen, Kognak 
u. s. w., meist einen ziemlich hohen Gehalt an Fuselöl (bis 0,6 % und mehr) auf, 
das darin zum Teil in Esterform und im Gemisch mit verschiedenen aromatischen 
Stoffen vorhanden ist. Auch in anderen durch Gärung hergestellten Getränken ist 
stets Fuselöl, wenn auch in entsprechend geringeren Mengen, enthalten, z. B. im 
Bier zu etwa 0,02%- Wenn auch die berauschenden Eigenschaften der gegorenen 
Getränke durch ihren Gehalt an Fuselöl erhöht werden, so sind doch die Schä- 
digungen der Gesundheit, die bei übermäßigem Genuß von Branntwein auftreten, 
in erster Linie dem Alkohol und nicht dem Fuselöl zur Last legen. 

Die chemische Zusammensetzung der Fuselöle ist je nach ihrer Her- 
kunft verschieden. Sie ist hauptsächlich abhängig von der Art und Beschaffenheit 
der Rohmaterialien der Gärung, dann aber auch von der Rasse der angewendeten 
Hefe, von dem Verfahren des Gärbetriebes und der Abscheidung der Fuselöle. 

Den Hauptbestandteil aller Fuselöle bildet stets der Amylalkohol, der darin 
regelmäßig in Mengen von ungefähr 65 — 80% enthalten ist. Er besteht in allen 
Fällen aus den beiden Isomeren 

9&>CH-CH,-CH,OH, KP™ 131° und £*% >CH-CHoOH, Kp nt 128° 
^" 3 fsobutylcarbinol ^ 2 " 5 d-Amylalkohol 

(Pasteur, Compt rend. Acad. Sciences 41, 296 [1855]; Ann. Chim. 96, 255 [1855]). 
Die Mengenverhältnisse, in denen diese beiden Amylalkohole nebeneinander vor- 
kommen, sind je nach dem Ursprung der Fuselöle verschieden. In dem Amyl- 
alkohol aus Getreide- und Kartoffelfuselöl, der eine Drehung von a D = — 1,3° bis 
—2,1° für Z=2 aufweist, findet sich ein Gehalt von 13,5—22% an optisch aktivem 
d-Amylalkohol, in dem Amylalkohol aus Melassefuselöl mit einem Drehungsvermögen 
von od =— 2,8° bis —5,6° dagegen entsprechend ein Gehalt von 30—58% d-Amyl- 
alkohol (W. Marckwald, F. Ehrlich und Otto). 

Neben den Amylalkoholen finden sich in allen Fuselölen regelmäßig die beiden 
nächst niederen Homologen: Isobutylalkohol (CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 - OH, Kp 160 108° 
in Mengen von etwa 15—25 % und n- Propylalkohol CH 3 - CH 2 - CH Z ■ OH, Kp 760 97° 
in Mengen von etwa 4—7%. 

Gegenüber diesen vier Alkoholen treten alle anderen Bestandteile der Fuselöle 
der Quantität nach sehr wesentlich zurück, wenn auch viele von ihnen den charak- 
teristischen Geruch und das eigentümliche Aroma mancher Fuselöle mitbedingen. 

Von Alkoholen sind noch gelegentlich in sehr geringen Mengen nachgewiesen 
n-ButylalkohoI, n-Amylalkohol, Hexyl- und Heptylalkohol. Fast in allen 
Fuselölen finden sich Furfurol und Acetaldehyd. Melassefuselöl ist reich an 
Aldehyden, wie Isobutyl- und Valeraldehyd, Ammoniak und an Aminen, unter 
denen auch Derivate des Pyridins, Pyrazins und Piperazins beobachtet sind. Aus 
allen Fuselölen sind ferner geringe Mengen der verschiedensten Fettsäuren von 
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der Ameisensäure bis zur Caprinsäure isoliert worden, besonders Essig-, Butter-, 
Valerian-, Capronsäure u. s. w., teils frei, teils in Form der Äthyl-, Amyl- und' 
Önanthester. Solche esterartige Verbindungen mannigfacher Zusammensetzung sind 
vor allem im Weinfuselöl enthalten und bedingen zusammen mit anderen Gär- 
produkten und gewissen Extraktstoffen der Traube die Blume und das Aroma der 
Weine. Aus Kornfuselöl konnten auch zwei Terpene dargestellt werden, die wesentlich 
zu dem eigentümlichen Geschmack des Kornbranntweins beitragen. Die rohen 
Fuselöle aus Rohspiritus enthalten gewöhnlich stets etwas Wasser und Äthylalkohol. 
Nach K. Windisch (Arbb. Gesundheitsamt, VIII, Berlin 1892) sind in 1 kg des 
vom Wasser und Äthylalkohol befreiten Fuselöls enthalten: 

Kartoffel- Korn- Kartoffel- Korn- 

fuselöl fuselöl fuselöl fnselöl 

SS S s 

n-Propylalkohol 68,54 36,9 Hexylalkohol . . . . - 1,33 

Isobutylalkohol . . 243,5 157,6 Furfurol, Basen und 

Amylalkohol 687,6 798,5 Heptylalkohol .... - 0.21 

Freie Fettsäuren .... 0,11 1,60 Terpen - 0,33 

Fettsäureester 0,20 3,05 Terpenhydrat - 0,48 

Furfurol und Basen . . 0,05 — 

In einem normalen Kognak, der im Jahre 1883 in der untern Charente gebrannt 
war, fand E. Morin (Compt. rend. Acad. Sciences 105, 1019 [1888]; Journ. Pharmac, 
Chim. 17, 20 [1888]) in 100/ auf 50 837^ Äthylalkohol: 

s s 

Aldehyd Spuren Furfurol und Basen 2,19 

n-Propylalkohol 27,17 „Ätherisches Weinöl« 7,61 

Isobutylalkohol 6,25 Essigsäure Spuren 

Amylalkohol 190,21 Buttersäure . Spuren 

Die Entstehung der Fuselöle bei der Gärung, über die früher die ver- 
schiedensten Hypothesen aufgestellt waren, ist durch die Arbeiten von Felix Ehrlich 
jetzt vollständig aufgeklärt (F. Ehrlich, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 55, 539 [1905]; 
Meraner Naturforscherversammlung 1905, II, 107; Biochem. Ztschr. 1, 8 [1906]; 2, 52 
[1906]; B. 39, 4072 [1906]; 40, 1027, 2538 [1907]; J. Versuchs- u. Lehrbrauerei, 
Berlin, 10, 515 [1907]; Landwirtschi. Jahrbch. 1909, V, 289; Chem. Vorträgen [1911]; 
Biochem. Ztschr. 36, 477 [1911]; F. Ehrlich und Pistschimuka, B. 45, 1006 [1912]; 
F. Ehrlich, Mitt. Bresl. Landw. Instit. 6, 705 [1913]; Ztschr. angew. Chem. 27, 48 
[1914]; H. Prinqsheim, Biochem, Ztschr. 3, 121 [1907]; 10, 490 [1908]). 

Auf Grund dieser Untersuchungen sind die Hauptbestandteile der Fuselöle 
als Produkte des normalen Eiweißstoffwechsels der lebenden Hefe anzusehen. Sie 
bilden sich bei jeder Hefegärung aus den letzten Spaltprodukten des Eiweißes, 
den Aminosäuren, der Ausgangsmaterialien der Gärung und in geringerem Maße 
des Eiweißes der Hefe selbst, indem die Hefezellen zum Aufbau ihres Körpereiweißes 
die in den Nährlösungen befindlichen Aminosäuren aufnehmen und spalten, ihnen 
den Stickstoff für die Eiweißassimilation entziehen und dabei stickstofffreie Verbin- 
dungen nach entsprechender Umwandlung in Form von Alkoholen als unverwert- 
bar für den weiteren Stoffwechsel zurücklassen. Die durch diesen Vorgang im Zell- 
innern der Hefe entstandenen höheren Alkohole diffundieren dann zusammen mit 
dem Äthylalkohol durch die Zellmembran in die äußere Gärflüssigkeit, reichern 
sich hier allmählich an und werden später bei der Destillation zusammen mit dem 
Spiritus als Fuselöl gewonnen. Die einzelnen höheren homologen Alkohole des 
Fuselöls bilden sich aus ganz bestimmt konstituierten Aminosäuren, nämlich der 
optisch inaktive Isoamylalkohol aus 1-Leucin, der optisch aktive d- Amylalkohol aus 
dem von F. Ehrlich (B. 37, 1809 [1904]; 40, 2538 [1907]) entdeckten d-Isoleucin, 
der Isobutylalkohol aus d-Valin, u. zw. unter Wasseranlagerung und gleichzeitiger 
Abspaltung von Ammoniak und Kohlendioxyd, wie aus den folgenden Gleichungen 
ersichtlich ist: 
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£^ 3 > CH CH 2 CHNH 2 C0 2 H+H 2 = £^ 3 > CH ■ CH 2 ■ CH 2 OH + C0 2 + A7/ 3 
1-Leucin Isobutylcarbinol 

CH * * CH * 

ch > CH ' CHNH 2 ■ cOj/y + h 2 o = £/^ > c/y • ch,oh + co 2 + av/ 3 

d-Isoleucin d-Amylalkohol 

CH 3 > CH ■ CHNH 2 ■ COM H 2 = ^f > CH ■ CH 2 OH + C0 2 + NH 3 
d-Valin Isobutylalkohol. 

Die Sternchen (*) zeigen die Lage der asymmetrischen C-Atome der einzelnen 
Verbindungen. Es ist daraus ohne weiteres verständlich, daß nur der Amylalkohol 
optisch aktiv sein kann, der aus Isoleucin entsteht, der einzigen natürlich vor- 
kommenden Aminosäure, die zwei asymmetrische C-Atome besitzt. Der besonders 
hohe Gehalt des Melassefuselöls an d-Amylalkohol erklärt sich aus dem entsprechend 
hohen Gehalt der Melasse an d-Isoleucin. Auch andere Bestandteile der Fuselöle 
bilden sich wahrscheinlich aus gewissen Aminosäuren des Eiweißes. Über die Her- 
kunft des n-Propylalkohols bestehen bisher noch Zweifel, ob er aus einer im Eiweiß 
bisher nicht aufgefundenen a-Aminobuttersäure oder nicht vielleicht aus dem Zucker 
hervorgeht. 

Das in den obigen Gleichungen bei der „alkoholischen Gärung der Amino- 
säuren" theoretisch erforderte Ammoniakmolekül ist in den vergorenen Lösungen 
nicht nachweisbar, da es sofort bei der Spaltung der Aminosäuren durch die gärende 
Hefe zusammen mit Zucker, der das Kohlenstoffmaterial hierfür liefert, zu unlöslichem 
Hefeeiweiß aufgebaut wird, also aus der Flüssigkeit verschwindet. Hefepreßsaft oder 
mit Alkohol-Äther oder Aceton abgetötete Hefe, deren Eiweißstoffwechsel aufgehört 
hat, ist nicht imstande, Fuselöl zu bilden oder Leucin in Amylalkohol umzuwandeln. 
Das bei der Gärung von reinem Zucker und reiner Hefe für sich stets in Mengen 
von etwa 0,4—0,7% (auf Äthylalkohol berechnet) auftretende Fuselöl entsteht aus 
den Leucinen u. s. w. des Hefeeiweißes selbst, das bei schlechter Ernährung der 
Zellen oder anderen ungünstigen Bedingungen durch ein autolytisches Enzym zu 
Aminosäuren abgebaut wird, die dann wieder anderen noch frischen Hefezellen zur 
Nahrung dienen und dabei nach obigem Schema zerlegt werden. 

Wie F. Ehrlich zuerst gezeigt hat, kann man die Produktion von Fuselöl, bzw. 
Amylalkohol, bei der Gärung beträchtlich steigern, wenn man in den zu vergärenden 
Flüssigkeiten vorher Leucine in Lösung bringt. Den höchsten Gehalt an Fuselöl 
im Rohspiritus erhält man, wenn man reines Leucin oder Isoleucin mit reinem 
Zucker in Wasser löst und mit stickstoffarmer Hefe im Überschuß vergären läßt 
oder nach Zusatz der nötigen anorganischen Salze der Hefe Gelegenheit gibt, in 
der Zucker- Leucin-Lösung weiter zu wachsen und sich zu vermehren. So wurde z. B. 
bei der Vergärung von 200 g Zucker in 2 / Wasser mit 40 g Preßhefe Rohspiritus 
mit folgendem Gehalt an Fuselöl gewonnen: 

Fuselöl 

ohne Zusatz von Leucin 0,40$ 

mit >. » 3 g 1-Leucin 2,11% 

„ 4,5^ „ 2,9896 

Bei zweckentsprechender Abmessung der Mengenverhältnisse von Zucker, Hefe 
und Aminosäure kann man auf diese Weise den Fuselölgehalt im Rohspiritus bis 
auf etwa 4% treiben und jede beliebige Quantität von Leucinen fast vollständig in 
Amylalkohole überführen. Auf Zusatz von Leucin ist das schließlich isolierte Fuselöl 
stets optisch inaktiv, dagegen auf Zusatz von Isoleucin optisch aktiv. Verwendet 
man aus Eiweiß durch Hydrolyse gewonnenes Leucin, das aus einem wechselnden 
Gemisch von 1-Leucin und d-Isoleucin besteht, so erhält man bei der Vergärung 
ein entsprechendes Gemenge von Isobutylcarbinol und d-Amylalkohol, das je nach 
der Herkunft des Eiweißes verschieden zusammengesetzt ist. In Abwesenheit von 
Zucker und ohne seine gleichzeitige Vergärung vermag auch lebende Hefe nicht, 
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Leucine in Amylalkohole umzuwandeln. Für die vollständige Umwandlung ist die 
nebenher verlaufende Vergärung der etwa lOfachen Zuckermenge erforderlich. 

Auf die vorstehenden Beobachtungen hat F. Ehrlich ein technisches Verfahren 
zur Anreicherung von Fuselöl in Brennereimaischen begründet (D.R.P. 177174). 
Es ist dadurch gekennzeichnet, daß Rohleucin, das aus irgend einem hydrolysierten 
oder verdauten Eiweiß durch Eindampfen und Krystallisation direkt gewonnen ist 
in kohlehydrathaltigen Flüssigkeiten, wie z. B. in den technischen Kartoffel- oder 
Melassemaischen, gelöst wird, worauf man die Vergärung einleitet. Das Plus an 
Fuselöl wird aus dem erhaltenen Rohspiritus in üblicher Weise gewonnen. Infolge 
der Schwierigkeit, größere Mengen möglichst reiner Leucine aus billigem Eiweiß 
herzustellen, hat sich das Verfahren bisher in der Technik nicht eingeführt. 

Die Fuselölbildung wird stark beeinflußt durch die Gegenwart anderer von 
der Hefe leicht assimilierbarer Stickstoffverbindungen außer Leucin in den gärenden 
Flüssigkeiten. Sind solche vorhanden, so wird der maximale Umsatz von Leucin 
in Amylalkohol nicht erreicht, da die Hefe in diesem Falle ihren Stickstoffbedarf 
für den Eiweißaufbau anderweitig decken kann und eine entsprechende Menge 
Leucin unberührt läßt. Durch Zusatz von größeren Quantitäten anderer Stickstoff- 
körper, besonders von Asparagin oder Ammoniumsalzen, läßt sich auch bei An- 
wesenheit von viel Leucin in gärenden Flüssigkeiten die Fuselölbildung sehr stark 
(bis auf etwa 0,1 % , auf Alkohol gerechnet) einschränken. Man kann diese Erscheinung 
auch im praktischen Gärbetrieb zur Erzeugung eines fuselarmen oder fast fusel- 
freien Rohspiritus direkt aus der Maische verwerten, indem man vor der Gärung 
Ammonsalze in die Maischen einträgt, wobei es dann nicht mehr nötig ist, die 
fuselölbildende Aminosäure daraus zu entfernen. Auf Grund dieser von F. Ehrlich 
angegebenen Verfahren werden in verschiedenen Gegenden Frankreichs den für 
die Erzeugung von Kognak dienenden Weinmosten Ammonsalze zugesetzt, um 
fuselfreiere Jungweine zu erhalten, die viel eher reife Destillate mit edlerer Blume 
ergeben als solche mit viel Amylalkohol. 

Zur Umwandlung von Leucin in Amylalkohol während der Zuckergärung 
sind die meisten Heferassen befähigt. Kahmhefen und andere viel Oxydase ent- 
haltende Hefearten oxydieren den primär gebildeten Amylalkohol zum Teil zu 
anderen Verbindungen. Esterbildende Hefen, wie Willia anomala und viele Wein- 
hefen, führen Leucin teilweise in angenehm fruchtartig riechende Amylester über 
(F. Ehrlich). Außer den Hefen sind allerdings in geringerem Maße manche Zucker 
zu Alkohol vergärenden Pilzarten imstande, Leucin in Amylalkohol umzuwandeln, 
wie Mucor racemosus, Rhizopus tonkinensis, Monilia Candida, Torula Will u. s. w. 
(H. Pringsheim, Biochem. Ztschr. 8, 128 [1908]). 

Als Zwischenprodukte der Leucin -Amylalkoholgärung kommen nach Neu- 
bauer und Fromherz (Ztschr. physiol. Chem. 70,326 [1911]) die Ketosäuren in Be- 
tracht. Letztere lassen sich mit Hefe glatt zu den nächst niederen Alkoholen vergären: 
R ■ CH(NH 2 ) ■ C0 2 H-+ R-CO- COM-* R - CHO ->R~CH 2 - OH. 

Die intermediäre Bildung von Aldehyden bei diesen Reaktionen macht das 
Auftreten von hin und wieder beobachtetem Valeraldehyd und Valeriansäure bei 
der Gärung erklärlich. 

Amylamin kann von den gewöhnlichen Kulturhefen nur in Spuren, dagegen 
von hautbildenden Hefen, wie Willia anomala Hansen und Kahmhefen, sowie von 
Oidium lactis vollständig in Amylalkohol übergeführt werden bei gleichzeitigem 
Abbau von Zucker oder anderen Substanzen, wie Glycerin und Alkohol (F. Ehrlich 
und Pistschimuka, ß. 45, 1006 [1912]). 

Leucin kann auch rein chemisch über das Amylamin in Amylalkohol ver- 
wandelt werden nach dem auch für Isoleucin geltenden Schema: 

£$ > CH- CH 2 ■ CH(NH 2 ) ■ COM-* £% > CH- CH 2 ■ CH 2 ■ NH 2 -* ^ > CH- CH 2 ■ CH 2 ■ OH. 
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Zu diesem Zwecke geht man von Leucin aus Eiweiß, d. h. dem Gemisch von Leucin und 
35- eucin, aus und spaltet durch trockene Destillation daraus Kohlendioxyd ab, wobei Amylamin als 
Öi übergeht. Durch Destillation der Leucine im Vakuum kann die Ausbeute an Amin erhöht werden 
iCh. Werke Byk, D. R. P. 193 166). Aus dem Amylamin wird durch Einwirkung von salpetriger 
Saure Amyla'kohol erhalten, den man durch Fraktionieren reinigt. Der gewonnene Amylalkohol zeigt 
Je nach dem Gehalt des ursprünglich angewendeten Leucins an Isoleucin ein verschieden hohes 
Drehungsvermögen, das- von dem verschiedenen Gehalt an d-Amylalkohol herrührt. 

Außer in den Fuselölen der Gärung findet sich Amylalkohol in der Natur noch in geringen 
Mengen in ätherischen Ölen vieler Pflanzen meist in Form von Es'ern, so im Lavendelöl, im Ol aus 
Eucalyptus, im Geraniumöl, im Pfefferminzöl. Im römischen Kamillenöi kommt Amylalkohol als 
Ester "der Isobrttersäure, Croton-, Tiglin- und Angelicasäure vor. Isoamylaikohol ist in freier Form 
auch im Holzöl in kleinen Mengen beobachte: worden. Unter den das Aroma bedingenden ätherischen 
Ölen vieler Obstfrüchte, wie Birnen, Ananas u. s. w., sind auch Amylester enthalten, besonders in 
den reifen Früchten der Bananen, die beim Schälen einen deutlichen ' Geruch nach Amylacetat ver- 
breiten. Derartige natürliche Vorkommen sind bisher nur für den Isoamylalkohol beschrieben worden; 
doch ist als ziemlich sicher anzunehmen, daß in allen diesen Fällen der Isoamylalkohol immer vom 
d-Amvialkohol begleitet ist, da beide senr wahrscheinlich auch in den höheren "Pflanzen einem ähn- 
'ichen Eiweißstoffwechsel aus den Leucinen wie in der Hefe ihre Entstehung verdanken (F. Ehrlich. 
Landwirtschl.Jahrbch. 5, 323 [1909]). 

In den letzten Jahren ist es der /. G. gelungen (B. 59, 30 und Chanische Ind. 1927. 13), aus 
Wassergas und geeigneten Katalysatoren höhere Alkoho'e, wie Isobutvl-, Amyl-, Hexvlalkohol 
u. s. w., herzustellen. Im F. P. 598447 (Chem. Ztrbl. 1926, II, 3016) macht G. L. E. PÄtart ein- 
gehende Angaben über die Katalyse eines Gemisches von Kohlenoxyd und Wasserstoff, und die 
Herstellung der höheren Alkohole. Auch aus Crackgasen lassen sich durch Behandeln mit Schwefel- 
säure in bekannter Weise, neben Isopropyl- und Butylalkohol, Amylalkohole erhalten (Chem. Ztrbl. 

1926, II, 1710, Chem. Apparatur 1927, 106). Dieses letzte Verfahren wird anscheinend von der 
Barn'SDALL Corp. Tiverton, Rhode-Island, Vereinigte Staaten, schon in gicDem Maßstäbe durch- 
geführt (Chem.-Ztg. 1926, 831). 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß die Sharples Solvent Corp., Charlest., aus 
dem Pentan des aus Erdgas gewonnenen Benzins norm. Amylalkohol herstellt. Das Pentan whd 
unter besonderen Bedingungen mit Chlor in Amylchlorid verwandelt und dieses verseift bzw. 
mit Natriumacetat in Amylacetat verwandelt (Chem. metallurg. Engin. 34, 276 sowie Chem.-Ztg. 

1927, 578, 835 und Chemische Ind. 1927, 1117). Das Produkt kommt als Pentasol Kp 116-136° mit 
einem Gehalt von 25 °o n- Amylalkohol in den Handel. 

Die Eigenschaften des Amylalkohols und seiner Derivate sind in der älteren 
Literatur und häufig auch bis in die neueste Zeit an dem Gärungs- Amylalkohol, 
d. h. an dem Gemisch von Isobutylcarbinol und d-Amylalkohol, studiert worden. 
Da dieses Gemisch aber je nach der Herkunft des Fuselöls anders zusammen- 
gesetzt ist, so erklären sich daraus die mitunter recht widerspruchsvollen Angaben 
über die einzelnen Komponenten. Eine genaue Kenntnis der beiden Amylalkohole 
war erst möglich, nachdem man den d-Amylalkohol vollkommen rein abgeschieden 
und seine Eigenschaften, besonders sein Drehungsvermögen festgelegt hatte 
(vgl. besonders W. Marckwald, B. 34, 479, 485 [1901]; 35, 1595 [1902]; 37, 
1038 [1904]). 

Isoamylalkohol (Isobutylcarbinol) (CM 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 Ofi. Wasserhelle 
Flüssigkeit von charakteristischem, hustenerregendem Geruch. Kp 76S 131°; KPu<s 
46,8°. Erstarrt bei -134°. Schmelzp. -117,2°. Df 0,823. Löst sich bei 13,5° in 50 Tl. 
Wasser. 1 / Wasser löst 32,84 cm 3 Isoamylalkohol, 1 l Isoamylalkohol löst 22,14 cm 3 
Wasser. Synthetisch aus dem Isobutylalkohol dargestellt über das Jodid und Cyanid. 
Die aus dem Cyanid durch Verseifen erhaltene Isovaleriansäure wurde zum ent- 
sprechenden Alkohol reduziert. Einfacher ist die synthetische Gewinnung aus Iso- 
butylmagnesiumbromid mit Trioxymethylen nach Grignard. Durch Oxydation wird 
Isoamylalkohol in optisch inaktive Isovaleriansäure (CM 3 ) 2 CH ■ CM 2 ■ C0 2 M über- 
geführt. Stark giftig. Nach Richardson hat Isoamylalkohol von den Alkoholen 
der Reihe Methyl bis Amyl auf Bakterien die stärkste keimtötende und entwicklungs- 
hemmende Wirkung. Der Dampf von Isoamylalkohol und auch sein bloßer Geruch 
bewirken beim Menschen schwere Störungen, die denen der Fuselölvergiftung 
ähnlich sind (Abderhalden, Biochem. Handlexikon I lf 448). Nach A. Vandevelde 
besitzen 12,52 g Amylalkohol dieselbe Giftigkeitskraft gegenüber Menschenblut wie 
100 g absoluter Äthylalkohol (Biochem. Ztschr. 1, 5 [1906]). , 

Amylalkohol (Methyläthylcarbincarbinol) (C// 3 )(C 2 // 5 )C//-C// 2 -0//. Wasser- 
helle klare Flüssigkeit. Ihr Geruch, der sonst dem des Isoamylalkohols ähnlich ist, 
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reizt nicht zum Husten, scheint aber stärker betäubend als ersterer zu wirken. 
Kp- 60 12 S°- Df 0,816. Die Verbindung ist optisch aktiv, das asymmetrische C-Atom 
befindet sich an der mit * bezeichneten Stelle. Der d-Amylalkohol dreht links, sein 
spezifisches Drehungsvermögen beträgt [a]|° = — 5,Q0°. d-Amylalkohol wird er ge- 
nannt wegen seiner genetischen Beziehungen zum d-Isoleucin und zur d-Valerian- 
säure. In letztere, die d-Methyläthylessigsäure (C// 3 ) (C 2 // 5 ,CH ■ Cö 2 H, ist der 
d-Amylalkohol durch Oxydation überführbar. Durch Erhitzen im Rohr oberhalb 
200° wird der d-Amylalkohol partiell racemisiert. Vollständige Racemisierung tritt 
beim Erhitzen des Natrium-d-amylats über 200° ein. Die aus dem d-Amylalkohol 
hergestellten Derivate und Verbindungen sind im Gegensatz zu denen des Iso- 
amylalkohols optisch aktiv. 

Von den Verbindungen der beiden Amylalkohole besitzen die Ester und unter 
ihnen besonders das Amylacetat besonderes technisches Interesse. Sie werden, 
wie alle technischen Amylprodukte, gewöhnlich direkt aus der Amylalkoholfraktion 
der Fuselöle dargestellt und besitzen dementsprechend je nach der Herkunft und 
Behandlung der Fuselöle einen verschiedenen Gehalt an Isoamyl- und d-Amylester. 

Für den qualitativen Nachweis von Fuselöl, bzw. Amylalkohol, im Rohsprit oder im 
Branntwein ist die Geruchsprobe die einfachste. Man kann sie in der Weise anstellen, daß man 
einige Kubikzentimeter des zu untersuchenden Spiritus zwischen den Handflächen verreibt, wobei 
der Äthylalkohol schnell verdunstet und sich ein etwaiger Fuselgehalt durch den charakteristischen 
Geruch bald deutlich bemerkbar macht. Das Verdunsten des Alkohols kann auch durch Ausschwenken 
in einem gro3en Becherglase vorgenommen werden. Von Farbreaktionen ist die von Komarowsky 
(Chem.-Ztg. 27, 807, Chem. Ztrlbl. 1903, II, 742) angegebene unter Verwendung von Salicylaldehyd 
als Reagens am brauchbarsten. 10 cm 3 des zu untersuchenden Sprits werden mit 1 cm 3 einer Lösung 
von Salicylaldehyd (1 : 100 reinem Alkohol) und 20 cm 3 konz. Schwefelsäure versetzt. Schon bei einem 
Gehalt an Alkoholen des Fuselöls von 0,01 ",„ tritt sehr bald eine deutliche granatrote Färbung auf. 

Die quantitative Bestimmung des Fuselöls bzw. seiner Hauptbestandteile kann bei An- 
wesenheit größerer Mengen direkt durch Zerlegung des Gemisches mittels der Destillation in die 
einzelnen Fraktionen und Wägung derselben erfolgen. Zu diesem Zweck wird das Gemenge der 
Alkohole zunächst mit Pottasche oder geglühtem Natriumsulfat scharf getrocknet und unter Verwendung 
eines vielkugeligen Fraktionieraufsatzes fraktioniert. Der beim Abdestillieren bis zu 125° verbleibende 
Rückstand oder besser noch die zwischen 128— 132° übergehende Fraktion wird als Amylalkohol 
angesehen. Zur genaueren Identifizierung können aus den einzelnen Fraktionen die Jodide bereitet 
und ihr Kp und Jodgehalt festgestellt werden. Auch kann man ev. aus den Alkoholen durch 
Oxydation die entsprechenden Fettsäuren darstellen und ihre Calcium- oder Silbersalze analysieren. 

Für die genauere Bestimmung des Fuselöls im Branntwein wird in der Gärpraxis und bei 
Steuer- und Zolluntersuchungen am meisten die RoESE-HERZFELDsche Methode angewendet. Das Ver- 
fahren beruht darauf, daß Chloroform einem Gemisch von 30$>igem Alkohol und Fuselöl letzteres 
beim Schütteln entzieht, wodurch das Volumen des Chloroforms eine Vermehrung erfährt. Zu diesem 
Zweck wird in einem besonders konstruierten und kalibrierten Glasgefäß eine bestimmte Menge 
Chloroform mit \Q0cm 3 des auf 30 Vol-°jo verdünnten zu untersuchenden Alkohols durchgeschüttelt 
und die Zunahme der Chloroformschicht, deren Absitzen man durch Zusatz von etwas verdünnter 
Schwefelsäure erleichtert, abgelesen. Eine Tabelle zeigt an, welcher Fuselölgehalt einer bestimmten 
Volumenvermehrung entspricht (Arbb. Gesundheitsamt, Sell4, 109; Windisch, 5, 373; Tabellen 4, 
216-218. — Anweisung zur Bestimmung des Gehalts der Branntweine an Nebenerzeugnissen der 
Gärung und Destillation. Ztrbl. f. d. Deutsche Reich 95. 305 [1895]. — Alkoholermittlungs- 
ordnung, Berlin, J. SPRINGER 1900, 15.). Die Methode besitzt verschiedene Mängel und ist nur 
für relative Werte brauchbar (F. EHRLICH, B. 40, 1031 [1907]; H. PRINOSHEIM, Biochem. Ztschr. 3, 
233 [1907]). 

Außer diesen Methoden ist nur noch das Verfahren von E. Beckmann von Bedeutung (Ztschr. 
Unters. Nahrang-Oenußmütel 10, 143 [1905]; H. PRINOSHEIM in ABDERHALDENS Handb. der 
biochem. Arbeitsmethoden II, 11). Es beruht auf der Abscheidung der höheren Alkohole vom 
Äthylalkohol durch Ausschütteln der mit Chlorcalcium gesättigten Lösung mit Tetrachlorkohlenstoff, 
Überführung der höheren Alkohole in die Nitrite und Bestimmung ihres Gehalts durch Titration der 
aus den Nitriten freigemachten salpetrigen Säure mit Permanganat. Die Fehlergrenze der Methode 
beträgt im Maximum +.10% (s. auch Komarowsky, Chem.-Ztg. 27, 1086; Chem. Ztrlbl. 1903, II, 1396). 

Die Bestimmung des Fuselöls oder der Amylalkohole auf ihren Gehalt an d-Amylalkohol 
geschieht durch Ermittlung ihres optischen Drehungsvermögens und entsprechende Umrechnung. 

In der chemischen Technik finden die Fuselöle eine sehr ausgedehnte und 

mannigfache Verwendung zur Darstellung der Alkohole und ihrer verschiedenen 

Verbindungen, besonders der Ester. Amylalkohol als solcher und namentlich in 

Form des Amylacetats ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für viele Harze, Fette, 

Öle, das besser löst als Äthylalkohol, in vielen Zweigen der chemischen Industrie 

daher fast unentbehrlich ist, so unter anderem in der Nitrocelluloseindustrie. Neuerdings 
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wird der Amylalkohol als Lösungsmittel vielfach durch synthetische Öle von ähnlichem 
Kp. aus Kohle- oder Erdölprodukten ersetzt. Aus Amylacetat (Birnöl, s. Essig- 
säure) und einer Reihe von Fettsäureestern des Amylalkohols in verschiedener 
Mischung werden die Fruchtäther und Fruchtessenzen bereitet, die bei der Fabrikation 
von Bonbons, Limonaden, Fruchtgelees, Likören u.s.w. eine große Rolle spielen. 
Amylacetat wird ferner noch zur Herstellung von bestimmten Lacken (Zaponlacke, 
s. Lacke) und als Leuchtmittel zur Speisung der HEFNER-Lampe für photometrische 
Zwecke benutzt. Amylnitrit findet in der Medizin Anwendung, ebenso der tertiäre 
Amylalkohol (Amylenhydrat) als Hypnoticum in Dosen von 2 — Ag. 

Wirtschaftliches. Entsprechend dem Rückgang der Spirituserzeugung in den Brennereien 
hat auch die Produktion von Fuselöl bzw. Amylalkohol in den letzten Jahren erheblich abgenommen. 
Während aus Kartoffel-, Melasse- und Hefebrennereien in Deutschland im Betriebsjahre 1910 11 
schätzungsweise 10000 dz Fuselöle gewonnen wurden, beträgt 1Q25 26 auf Grund von statistischen 
Erhebungen der Spritfabriken die Gesamtproduktion an Fuselölen höchstens 4000 dz. Felix Ehrlich. 

Amylacetat s. Essigsäure. 

Amyläther, Diisoamyläther, Amyloxyd, C 5 H n -OC 5 H lv entsteht in be- 
trächtlicher Menge, wenn man Amylalkohol mit 10% Amyljodid im Autoklaven 
auf 200° erhitzt. Er riecht angenehm birnenartig. Kp 172,5-173°; D 15 0,78073. 

Darstellung. G. Schröter und W. Sondag, D.R. P. 200150; B. ü, 1922, 1924 [1908]; vgl. 
J. B. Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 176, 813 [1923]; 179, 1015 [1924]. Man mischt 10 kg 
Amylalkohol (Kp 128-132°) mit I kg Schwefelsäure (96 #) und erhitzt zum schwachen Sieden. Nach 
kurzer Zeit beginnen Wasser, Amylalkohol und Amyläther abzudestillieren. Die beiden letzten Ver- 
bindungen kann man in den Desti'.lationsapparat zurückgeben. Die Temperatur steigt langsam auf 
140—145°. Höhere Erhitzung soll man vermeiden, weil sich sonst schweflige Säure und Amylen 
b ; Iden. Nach 7 h kühlt man auf 100° ab und destilliert mit Dampf. Der Amyläther geht zuletzt 
über. Bei der Fraktionierung gewinnt man 6,5 kg vom Kp 168-172°. 

Findet Verwendung zum Extrahieren von Fett- und Riechstoffen, Alkaloiden u.s.w. 
sowie zur Herstellung von Lacken. G. Cohn. 

Amylnitrit, Isoamylnitrit, C 5 H n -0-NO, ist eine gelbliche Flüssigkeit von 
fruchtartigem Geruch. Kp Q7-Q8 ; Z) 15 0,880. Die Reaktion ist neutral oder schwach 
sauer. Angezündet, verbrennt die Verbindung mit leuchtender Flamme. Sie muß 
vor Licht geschützt aufbewahrt werden. 

Eine konz. wässerige Lösung von 35 Tl. Natriumnitrit wird mit 44 Tl. Amylalkohol versetzt 
und auf 0° abgekühlt. Unter sehr energischem Rühren läßt man 43 Vol.-Tl. Salzsäure (D 1,19) zu- 
tropfen, indem man durch äußere Kühlung die angegebene Temperatur innehält. Das abgeschiedene 
Öl wird gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 52 Tl. vom Kp 94-98° (O.N.Witt, B. 19, 
915 [1886]). 

Amylnitrit dient zur Gewinnung von Diazo- und Isonitrosoverbindungen. 
Bei der Einwirkung auf Hydrazinhydrat und Alkali in alkoholischer Lösung erhält 
man Alkaliazid (Stolle, D. R. P. 205 683). Da es Pulsbeschleunigung und Erniedri- 
gung des Blutdruckes bewirkt, so wird es bei Epilepsie, Asthma, Angina pectoris 
u. s. w. therapeutisch angewendet. Auch hat man es als Zusatz zum Narkoseäther 
empfohlen (F. Winkler, C. 1922, III, 291). G. Cohn. 

Amyloform (Pharm. Institut L. W. Gans, Frankfurt a. M.), das Etnwirkungs- 

produkt von Formaldehyd auf Stärke, ein weißes, beim Erwärmen mit verdünnten 

Säuren oder Alkalien, ebenso in den Wundsekreten Formaldehyd abgebendes Pulver; 

wenig mehr als Streupulver benutzt. Dohrn. 

Anästhesin (I. O.J, p-Aminobenzoesäureäthylester, entsteht als salz- 

CO-, ■ C H saures Salz beim Einleiten von Salzsäuregas in eine alkoholische 

Lösung von p-Aminobenzoesäure oder durch Reduktion des p-Nitro- 

benzoesäureäthylesters. Weißes, geruchloses, kleinkrystallinisches 

Pulver; Schmelzp. 90— 91°. Schwer löslich in kaltem, leichter in 

warmem Wasser, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, auch 

"" 2 in fetten Ölen. Bereits 1890 von Ritsert dargestellt, wurde Anästhesin 

1902 als lokales Anaestheticum in die Therapie eingeführt; Anwendung innerlich 

0,3— 0,5^-) gegen Hyperästhesie des Magens; in Form von Pastillen und Bonbons 
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gegen Hustenreiz und Schluckbeschwerden; äußerlich als 5— 20% ige Salbe oder 
als Streupulver. Das leichter wasserlösliche phenolsulfosaure Anästhesin heißt Sub- 
cutin. Anästheform ist dijodphenol-p-sulfosaures Anästhesin. Weiße, geruchlose 
Krystalle, von bitterem Geschmack, leicht löslich in Alkalien, sehr schwer löslich 
in Wasser. Schmelzp. 225°. Läßt sich im Gegensatz zu Anästhesin sterilisieren. Das 
Propäsin ist der Propylester und das Cyclof orm der Isobutylester der p-Amino- 
benzoesäure. Vgl. Cycloform. Dohrn. 

Anästhin, Anästhol, Anästhyl sind Mischungen von Methyl- und Äthyl- 
chlorid in verschiedenen Verhältnissen, als Kälteanaesthetica zumal in der Zahn- 
heilkunde empfohlen. Dohrn. 

Anethol s. Riechstoffe. 

Anhydride nennt man Verbindungen, die sich aus anorganischen oder orga- 
nischen Säuren durch Abspaltung von Wasser bilden. Anorganische Säureanhydride 
entstehen bei der Verbrennung einiger Elemente an der Luft oder im Sauerstoff, 
so aus Kohlenstoff Kohlenstoffdioxyd oder Kohlensäure CO,, das Anhydrid der in 
freiem Zustande nicht beständigen Säure C0 3 H 2 , die nur in Form ihrer Salze haltbar 
ist. Das gleiche gilt für die Schwefelderivate S0 2 und schweflige Säure H 2 SÖ 3 . Andere 
anorganische Anhydride sind wieder außerordentlich hygroskopisch und gehen 
schon an feuchter Luft in die beständigen Säuren über, so Schwefelsäureanhydrid 
S0 3 , Phosphorpentoxyd P 2 O s u. s. w. 

Organische Säureanhydride leiten sich von ein- oder mehrwertigen Säuren 
ab; im ersteren Falle sind sie aus 2 Mol. Säure zusammengesetzt, z. B. Essigsäure- 
anhydrid CN 3 -CO—0—CO-CN 3 ; letztere können intramolekular entstehen, wenn 
bei der Abspaltung von 1 Mol. Wasser die Schließung eines 5- oder ögliedrigen 
Ringes möglich ist (andere Ringschlüsse erfolgen selten), z. B.: 

CH 2 -CO^ /\/ C0 \ 

CH 2 -CO/ \/\co/ 

Bernsteinsäureanhydrid Phthalsäureanhydrid 

Die organischen Säureanhydride können durch Einwirkung von Säurechloriden 
auf die Alkalisalze der Säuren gewonnen werden: 

CH 3 ■ COCl+CH 3 ■ CO ■ ONa = CH 3 -CO- O .CO ■ CH 3 -f NaCl 
oder aus Säurechloriden und Pyridin und Wasser. 

Die Säureanhydride geben leicht Additionsreaktionen; so addieren sie Wasser 
unter Bildung von Säuren; aus den Anhydriden zweiwertiger Säuren entsteht bei 
Einwirkung von Alkoholen der saure Ester, von Ammoniak das Halbamid, während 
Anhydride einwertiger Säuren je 1 Mol. Säure und Ester bzw. Säure und Amid 
liefern. Anhydride dienen in der organisch-chemischen Technik teils zur Einführung 
von Acylresten, wie z. B. Essigsäureanhydrid, teils als Farbstoffzwischenprodukte, 
wie z. B. Phthalsäureanhydrid. G. Cohn (F. Sachs f). 

Anilin, Aminobenzol, wurde von Unverdorben im Jahre 1826 bei der De- 
stillation des Indigos gewonnen und als Krystallin bezeichnet. Im 
~~ " Jahre 1834 wurde es von Runge aus dem Steinkohlenteer isoliert und 
Kyanol genannt. Der Name Anilin (Anil ist eine spanische Bezeich- 
nung des Indigos, während Nila im Indischen Blau bedeutet) wurde von Fritzsche 
im Jahre 1840 für das Einwirkungsprodukt von Ätzalkalien auf Indigo eingeführt. 
Erdmann wies im Jahre 1834 nach, daß dieses Produkt identisch ist mit dem von 
Unverdorben aus dem Indigo hergestellten. Zinin zeigte im Jahre 1842, daß 
durch Reduktion von Nitrobenzol mit Schwefelammonium Benzidam entsteht. 
Dieses ist, wie Fritzsche nachwies, identisch mit dem Anilin von Runge. Ein Jahr 
später endlich konnte A. W. Hofmann zeigen, daß alle obenerwähnten Produkte 
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untereinander identisch sind. Zur Geschichte des Anilins vgl. Schlenk, Die Ent- 
deckung des Anilins vor 100 Jahren. Ztschr. angew. Chem. 39, 757 [1926]; Volz, 
100 Jahre Anilin. Ztschr. f. d. ges. Textilindustrie 29, 290 [1926]. 

Technische Herstellung. 

Als Ausgangsmaterial für die technische Herstellung des Anilins kommt aus- 
schließlich Nitrobenzol (s. Benzol) in Betracht, das nach dem Vorschlage von 
Brim meyer mit Eisen und Salzsäure reduziert wird. Die hierfür nöt.ge Menge Salz- 
säure beträgt ungefähr ^ der nach I berechneten Menge. 

I. C 6 H, ■ NO, — 3 Fe— 6 tiCl= C b H-, ■ Nfi, - 3 FeCl 2 — 2 N.O; 
IL 4 C 6 /f, - NO, — 24 FtCu — 4 H 2 = 4 C 6 H 5 ■ NH 2 — 12 FejClfi; 
III. 12 Fe 2 Cl t O — 9 Fe = 3 Fe 3 O t — 24 FeCL. 

Ober den wirklichen Reaktionsmechanismus, über den noch keine Einstimmigkeit 
herrscht, vgl. O.N.Witt, Chemische Ind. 10,218; Wohl, B. 27, 1436, 1815 [1894]; 
Raikow, Ztschr. angew. Chem. 29, 196, 239 [1916]. R.E. Lyons und LT. Smith haben 
gezeigt (B. 60, 173 [1927]), daß die Reduktion von Nitrobenzol auch mit Eisen und 
Ferrichlorid oder Natriumchlorid quantitativ durchgeführt werden kann. 

Zur technischen Ausführung der Reduktion dient ein Apparat, dessen An- 
ordnung aus Abb. 161 ersichtlich ist. Er enthält einen gußeisernen Reduktions- 
kessel, der mit einem Rührer versehen ist. Hervorzuheben sind die auswechselbaren 
gußeisernen Platten C, mit denen der untere Teil sowie der Boden zum Schutze 
gegen eine zu rasche Abnutzung durch die abschleifende Wirkung der Bohrspäne 
ausgefüttert sind. 

Bei den Apparaten, welche in den deutschen Fabriken gewöhnlich gebraucht 
werden, ist der Reduktionskessel nicht aus einem Stück, sondern aus 3 Teilen zu- 
sammengesetzt, wobei der untere Teil zudem noch mit Steinen ausgekleidet ist, um 
auch die korrodierende Wirkung der Salzsäure auf das Eisen zu verhindern. Der 




// jyrjf/ mj?-- '/ss/s# #*t,- &/s /--/»/-jy-. 



Abb. 161. Anilinölanlage. 
A Reduktionskessel; B Rührflügel; C Gußeiserne Seitenplatten; D Gußeiserner Boden; E Holzstöpsel; 
F Einfülltrichter; G Nitrobenzolzufluß ; H Kühlerrohr; / Zuleitung für reinen Dampf; K Zuleitung 
für anihnhaltigen Dampf; L Abflußrinne für Eisenschlamm; M Gefäß für Nitrobenzol; N Nitro- 
benzolleitung; O Kühler; P Kühlwasserabfluß; Q Kühlwasserzufluß; R Vorlage; S Dampfpumpe; 

T Absatzröhren; U Montejus. 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 30 
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Reduktionsapparat faßt etwa 3000 /. Der zum Erhitzen erforderliche Dampf wird 
durch die hohle Achse des Rührwerkes eingeleitet und strömt am äußersten Ende 
bei den Rührflügeln wieder aus. Zur Reduktion dienen ausschließlich reine, ölfreie 
gußeiserne Bohr- oder Drehspäne (Stahlspäne sind nicht zu verwenden), die auf 
Desintegratoren gemahlen werden. 

Die weitere Arbeitsweise variiert in den verschiedenen Fabriken. Meist wird 
aus der erforderlichen Salzsäure, dem Wasser und einem Teile des Eisens eine 
Eisenchlorürlösung erzeugt, in welche nach und nach das Nitrobenzol und die 
Hauptmenge des Eisens eingetragen wird. Man behält auf diese Weise die Herrschaft 
über die Reaktion in der Hand. Will man den bei der Bildung der Eisenchlorür- 
lösung frei werdenden Wasserstoff nicht preisgeben, so kann man schon in diesem 
Stadium mit dem Einfließenlassen des Nitrobenzols beginnen. 

Zum Beispiel werden in den Reduzierkessel 50,8 ^gemahlene Eisenspäne, 45,5/ 
Salzsäure und etwa 27,3 / Wasser durch den Fülltrichter F eingetragen und Dampf 
eingeleitet. Zu gleicher Zeit läßt man aus dem Vorratsgefäß M 453,5 kg Nitrobenzol 
in dünnem Strahle durch den Trichter O in den Apparat fließen. Der hölzerne Zapfen 
E im Trichter F wird fest eingesetzt und der Raum zwischen Zapfen und Trichter 
mit Eisenspänen gefüllt. Bei richtiger Handhabung des Zapfens können die Eisen- 
späne nach Bedarf in den Reaktionsraum hinabbefördert werden, ohne daß nennens- 
werte Mengen der Dämpfe entweichen. Die Reaktion geht nun vor sich. Die 
entwickelten Dämpfe werden im Kühler O verdichtet; ihr Kondensat läuft nach 
entsprechender Hahnstellung bei O wieder in den Reduzierkessel, zusammen mit 
dem frischen Nitrobenzol zurück. Der Zusatz der Eisenspäne und des Nitrobenzols 
ist derart zu regeln, daß die Reaktion nicht zu stürmisch wird und die Menge des 
bei G wieder zurückfließenden Kondensats annähernd konstant bleibt. Wird die 
Reaktion zu heftig, so entstehen Verluste durch Bildung von Benzol. Vermindert sich 
die Menge des bei O zufließenden Kondensats, so erfolgt die Hinzugabe der Eisen- 
späne und des Nitrobenzols entsprechend rascher. Die Reduktion dauert annähernd 
10 11 und erfordert im ganzen ungefähr 500 kg Eisenspäne. Kommt nach Zusatz 
des Eisens die Reaktion zum Stillstand, so wird noch einige Zeit am Rückfluß- 
kühler zum Sieden erwärmt. Man erkennt die Beendigung der Reduktion daran, 
daß eine gezogene Probe des Destillats, das anfangs gelb war, völlig farblos ist. 
Ist dieser Punkt erreicht, so werden größere Dampfmengen eingeleitet und das 
gebildete Anilin ev. abgetrieben. Die Dämpfe werden wieder im Kühler O verdichtet, 
das Destillat aber wird im Vorratskessel R aufgefangen. Man pumpt nun das Anilin 
in die Absetzröhren T, worin es 48 b sich selbst überlassen bleibt. Da Wasser bei 
gewöhnlicher Temperatur ungefähr 3 % Anilin löst, so benutzt man zum Abtreiben 
des Anilins ganz allgemein eigene Dampfkessel, die mit Anilinwasser gespeist werden 1 . 
Das Abtreiben des Anilins aus dem Reduzierkessel dauert ungefähr 8*. Erst in 
der letzten Stunde wird Dampf aus reinem Wasser hierzu verwendet. Bei Beendi- 
gung dieser Operation ist das in dem Reduktionskessel kondensierte Wasser völlig 
rein und kann zum Ausspülen des Eisenoxyds in die Rinne L benutzt werden. 
Die Eisenrückstände werden nach dem Trocknen entweder auf Eisenvitriol verar- 
beitet oder verhüttet. Sie dienen auch zur Herstellung von Gasreinigungsmasse, von 
Kunststeinen oder als billige schwarze Mineralfarbe. 

Das Anilinöl, das sich in dem Scheidegefäß T abgesetzt hat, wird in den 
Montejus U abgelassen, von wo aus es in den Vorratskessel für rohes Anilin gepreßt 
wird. Das im Scheidegefäß T abgeschiedene Wasser dient zur Speisung des Dampf- 
kessels, der den zur Reduktion des Nitrobenzols und zur Abtreibung des Anilins 
nötigen Dampf liefert. 

Zur endgültigen Reinigung wird das Rohanilin im Vakuum destilliert. Die 

1 t Meer extrahiert das Anilinwasser mit Nitrobenzol (D. R. P. 282 531) und gibt das Anilin- 
Nitrobenzol-Gemisch wieder in den Reduzierkessel. 
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Abb. 162. Vakuumdestillationsapparat für Anilinöl. 
A Vakuumkessel mit Mannloch und Einführungshähnen; B innere hohle Stützen ; C, D Heißwasserröhren; 
E Eintritt des überhitzten Wassers; F Austritt des überhitzten Wassers: G Kolonne; //Manometer; 
J Kühler; K Kühlwasserzutritt; L Kühlwasseraustritt; M u. N Reservoire für das destillierte Anilin, die 
abwechselnd eingeschaltet werden, um die Destillation nicht zu unterbrechen; O u. P Hähne zur Vakuum- 
leitung; Qv.R Hähne ; 5 u. T Lufteinlaßhähne ; U u. V Ablauf hähne für das Anilin ; W Vakuumleiturjg . 

Anordnung des hierfür gebräuchlichen Apparates ist aus Abb. 162 ersichtlich. !Der 
Apparat ist aus Gußeisen und hat ein Fassungsvermögen von etwa 18000/, so daß 
etwa 15000 kg Anilin daraus auf einmal destilliert werden können. Er wird durch 
Wasser von 170° geheizt, welches die schmiedeeisernen Dampf röhren C durchströmt 
Das auf dem Kessel sitzende Ableitungsrohr ist aus Gußeisen und oben an drei parallel 
geschaltete Kühler aus Kupferspiralen angeschlossen, die nebeneinander in einem 
schmiedeeisernen Behälter stehen. Das Destillat fließt den beiden Vorlagen M und N 
zu, welche ihrerseits durch das Rohr W mit der Saugpumpe verbunden sind. 

Die Anordnung der beiden Vorlagen gestattet ein kontinuierliches Arbeiten in 
der Weise, daß, wenn die eine gefüllt ist, was leicht am Schauglas zu ersehen ist, 
diese durch Hahnstellung ausgeschaltet und die 2. Vorlage benutzt wird. Der Inhalt 
der 1. Vorlage kann jetzt abgezogen werden, ohne daß das Vakuum aufgehoben 
zu werden braucht. 

Zur Ausführung der Destillation wird der Apparat mit Rohanilin beschickt 
und der Dampf eingelassen. Die 1. Fraktion (ungefähr 7% des Destillats) besteht 
aus Anilinöl und Wasser und wird zur Trennung in den in Abb. 161 beschriebenen 
Scheideapparat T gegeben. Die folgende Fraktion ist das sog. helle Anilin. Sie 
besteht aus Anilinöl neben einer kleinen Menge Benzol. Bei sorgfältig ausgeführter 
Reduktion des Nitrobenzols darf diese 2. Fraktion nur 4% des Destillats betragen. 
Diese 2. Fraktion wird von verschiedenen Operationen gesammelt, abermals destilliert 
und hierauf in Benzol und Anilin getrennt. Die 3. Fraktion endlich liefert das reine, 
helle, wasserklare Anilin des Handels. Der Nachlauf beträgt ungefähr 5 % des Gesamt- 
destillats und liefert seinerseits bei wiederholter Destillation 80% reines Anilin. 

Nach vorstehender Methode geben 100 Tl. Benzol 110,85 Tl. Anilin, während 
die Theorie 119,2 Tl. verlangt. Jedoch ist hierbei auch berücksichtigt, daß 100 Tl. 
reines Benzol nur 154,5 Tl. Nitrobenzol anstatt 157,7 Tl. liefern. 

Was die anderen Herstellungsmethoden für Anilin betrifft, so sind in erster 
Linie die Verfahren zu erwähnen, die Nitrobenzol auf elektrolytischem Wege 
reduzieren. Diese sind in den D. R. P. 116942, 117007, 127815, 130 742 und 131 404 

30* 
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von Boehringer beschrieben, werden aber technisch nicht ausgenutzt, da sie mit der 
Eisenreduktionsmethode nicht konkurrieren können. Eine hübsche Methode ist im 
D. R.P. 144 809 von J. Kuxz in Basel niedergelegt, die darin besteht, daß man zur 
Reduktion des Nitrobenzols Natriumdisulfid benutzt: 



C 6 H S ■ N0 2 -^- Na 2 S 2 — H 2 Ö = C 6 H 5 - NH 2 



- Na 2 S 2 ö 3 



Das Verfahren gibt recht gute Ausbeuten an Anilin und läßt aus der wässerigen 
Lauge noch reines Natriumthiosulfat gewinnen. Jedoch stellt sich auch dieses 
Verfahren trotz seiner Vorzüge erheblich teurer als der eben geschilderte tech- 
nische Prozeß. 

Dagegen kann es keinem Zweifel unterliegen, daß das jetzt übliche Verfahren 
zur technischen Gewinnung von Anilin in naher Zukunft von einem andern Ver- 
fahren abgelöst werden wird, nämlich durch die Reduktion des Nitrobenzols mit 
Wasserstoff, Wassergas, Kokereigas, ev. Kohlenoxyd, u. zw. mit Hilfe von Kataly- 
satoren. Der Prozeß wurde zuerst von Senderens, D'Andoque de Seriege und 
Chetdebien im D. R. P. 139457 beschrieben. Die Erfinder arbeiten mit Wassergas 
bei 300—400° und verwenden Nickel als Katalysator. An der Ausarbeitung des Ver- 
fahrens wird bis zur Gegenwart in intensivster Weise gearbeitet, und die ver- 
schiedensten Katalysatoren werden empfohlen. Wir führen die wichtigsten dies- 
bezüglichen Patente an. BASF, £>.#/>. 263 396; t.Meer, D.R.P. 273 322; v. Girse- 
wald, D.R.P. 281 100; M.L.B., D. R. P. 282 492; BASF, D. R. P. 282 568, 283 449, 
328 339; A. Brochet, D. R. P. 329 773; BASF, D. R. P. 331303; v. Girsewald, 
D. R. P. 343 324; Bayer, D. R. P. 388 1 85 ; Tetralin G. m. b. H, Berlin, D. R. P. 406 064; 
/. Q., D. R. P. 429 102, 436 820; vgl. D. R. P. 352439; N. V. Handelsonderneming 
„Feynald«, Rotterdam, D. R. P. 434211; vgl. auch O. W. Brown und C. O. Henke, 
Journ. physical. Chem.2§, 161, 272; Chem.Ztrbl.W22, I, 1138; III, 430. 

Eigenschaften. Das über Zinkstaub oder im Vakuum destillierte Anilin ist 
ein farbloses Öl von £> 4 1,0342, £> 15 1,0254, das sich im Lichte alsbald braun färbt. 
Es erstarrt bei 5,96°; Kp 9 71°; Kf 33 92,4°; Kp 760 182°. 1000 cm 3 Wasser lösen 

34,81 cm 3 Anilin und 1000 cm 3 Anilin 
nehmen 52,22 cm 3 Wasser auf (B. 31, 
2670 [1899]). 

Anilin löst sich leicht in einer 
wässerigen Lösung von salzsaurem 
Anilin, u.zw. umso leichter, je konzen- 
trierter die Salzlösung ist. Es mischt 
sich ferner in jedem Verhältnis mit 
Alkohol, Äther, Benzol. 
Physiologische Wirkung: Anilin ist ein starkes Gift, dessen Wirkung sich 
speziell im Nervensystem äußert Leichte Vergiftungsfälle machen sich durch Blässe 
der Haut, Gefühl von Müdigkeit und Schwäche, Schwindelgefühl, unsicheren Gang, 
langsame, schwerfällige Sprache, Erregungszustände (Anilinpips) bemerkbar. Bei 
schweren Fällen färben sich die Lippen dunkelblau bis schwärzlich. Der Kranke 
ist sofort aus dem Arbeitsraum zu entfernen, die Kleider sind zu wechseln, und 
Sauerstoffeinatmung in Verbindung mit künstlicher Atmung ist anzuwenden. Bei 
schweren Fällen sind Reizmittel, wie schwarzer Kaffee, Campher, Äther, aber kein 
Alkohol darzureichen. Über Arbeiterf Qrsorge in Anilinfabriken s.A. B.Mitchell, Journ. 
Ind. engin. Chetn. 8, 1161 [1916]. 

Zum Nachweis des Anilins dienen zweckmäßig Lösungen von unterchlorig- 
sauren Salzen, die in wässeriger, nicht saurer Anilinlösung eine violette Färbung 
hervorrufen. 

Blauanilin ist aus reinstem Benzol hergestellt und fast chemisch reines 
Anilin. Sein spez. Oew. schwankt zwischen 1,0265 und 1,0267 bei 15°. Es sollen 
97-98% innerhalb 1-1V 2 ° übergehen. 
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Rotanilin dient zur Herstellung von Fuchsin. Über seine Zusammensetzung 
liegen Angaben von P. Schoop (Dinglers polytechn. Journ. 258, 276) und Mühl- 
häUSER (daselbst 266, 455) vor. Darnach enthält es ungefähr 1 Oew.-Tl. Anilin 
und 2 Gew. -Tl. Toluidin, also z. B. etwa 33 % Anilin, 23% p-Toluidin, 44% 
o-Toluidin. 

Das Anilin, auch Blauanilin genannt, ist ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial 
zur Herstellung von Zwischenprodukten und Farbstoffen. Von den ersteren sollen 
nur die Alkylaniline, Thiocarbanilid, Diphenylamin, Sulfanilsäure, Phenylhydrazin, 
Phenylglycin, Anilinoäthylalkohol, Acetanilid, Chinaldin erwähnt werden. Besonders 
in Amerika wird die Hauptmenge des daselbst prozudierten Anilins auf Thiocarbani- 
lid (Vulkanisationsbeschleuniger) verarbeitet. Von den Farbstoffen seien Anilin- 
schwarz, Anilinblau, Fuchsin und zahlreiche Azofarbstoffe genannt. Wir erinnern 
ferner an Hydrochinon (Entwickler), Arsanilsäure und Atophan (Heilmittei). 

Von den Salzen hat hauptsächlich das salzsaure Anilin (Anilinsalz) Interesse, 
das in außerordentlich großen Mengen zum Schwarzfärben der Baumwolle (Anilin- 
schwarz) Anwendung findet. Zu seiner Herstellung verfährt man derart, daß man 
in Tongefäße oder verbleite Holzkasten (von 1,2 m Länge, 70 cm Breite, 45 cm 
Tiefe) 100 kg Anilin bringt und 130—135 Tl. reine, chlorfreie Salzsäure vom spez. 
Gew. 1,1955 mittels eines Hebers derart einlaufen läßt, daß das tiefere Ende des 
Hebers in das Anilin eintaucht. Man rührt mit Glasstäben um und unterbricht 
den Salzsäurezufluß, sobald Fuchsinpapier blau oder weiß gefärbt wird. Nach 
3— 4tägigem Stehen läßt man die Mutterlauge ablaufen, schleudert die ineinander 
gewachsenen Krystallblätter des salzsauren Anilins ab und wäscht mit ganz wenig 
Wasser aus. Das Salz wird bei 50° getrocknet, die abfallende Mutterlauge wird 
entweder weiter konzentriert oder das Anilin daraus wieder gewonnen. Da das 
Anilinsalz Holz gelb färbt, so ist zur Erzielung eines weißen Produktes jede 
Berührung mit Holz auf das sorgfältigste zu vermeiden. Das salzsaure Anilin schmilzt 
bei 198», Kp 760 245°. 

Chlorani/ine. 

Sie haben eine geringe technische Verwendung gefunden. Sie werden aus- 
schließlich durch Reduktion der entsprechenden Nitrokörper mittels Eisen und 
Salzsäure gewonnen. 

o-Chloranilin ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Kp 207°, D 20 1,1125. 
Die Verbindung ist als „ Echtgelb- O- Base" (Griesheim) im Handel. 

m- Chloranilin siedet bei 236,5°, £> 15 1,2225. 

p-Chloranilin schmilzt bei 70°, Kp 232,3°, £> 70 1,1970. 

Von den Poly-Chloranilinen hat das 2,5-DichloraniIin für Azofarbstoffe 
ein gewisses Interesse. Es ist als „Echtscharlach-GG-Base" im Handel. Als Aus- 
gangsmaterial für seine Herstellung dient das durch Nitrierung von p-Dichlor- 
benzol entstehende 2,5-Dichlornitrobenzol. Das Dichloranilin schmilzt bei 50° und 
siedet bei 251°. 

Nitroaniline. 

o-Nitranilin. Von den drei Nitranilinen findet das o-Nitranilin die geringste 
y-NH z technische Verwertung, obwohl für seine technische Herstellung zwei 
-NOr, sehr gut arbeitende Verfahren existieren. 

Das erste ist in den D. R. P. 65212 und 66060 beschrieben. Als Ausgangsmaterial dient 
Oxanilid, das durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Oxaniliddisulfosäure liefert, die dann direkt 
in der schwefelsauren Lösung durch Behandeln mit Salpetersäure in die 2,2' -Dinitrooxamlid-4,4'- 
disulfosäure verwandelt wird. Verdünnt man die Reaktionsmasse mit so viel Wasser, daß die Flüssig- 
keit bei 120-150° siedet, und kocht einige Stunden am Rückflußkühler, so findet Verseifung und 
gleichzeitige Abspaltung der Sulfogruppe statt, wobei sehr reines o-Nitranilin entstehi. 

Das zweite Verfahren beruht darauf, daß man das technisch leicht zugängliche o-Chlornitro- 
benzol mit Ammoniak unter Druck erhitzt. Darstellung durch Erhitzen mit Ammoniumacetat: 
D. R. P. 376 796. Das o-Nitranilin bildet orangegelbe Nadeln, die bei 71,5° schmelzen. 
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m-Nitranilin wird ausschließlich durch Reduktion von m-Dinitrobenzol 
Nfi (s. d. unter Benzolabkömmlinge) hergestellt, u. zw. wird hierzu 

| Natriumpolysulfid benutzt. Es läßt sich aber auch mit Eisen und 

Eisenchlorid oder Natriumchlorid herstellen. (B. 60, 179 [1927]). 
-N0 2 Mach a. Cobenzl (Chan. Ztg. 37, 299 [1913]) werden 10 kg m-Dinitrobenzol 

in einem eisernen mit Rührwerk versehenen Montejus durch Einleiten von Dampf in 
400 / Wasser in der Kochhitze fein verteilt und hierzu eine Lösung von 4 kg Schwefelblumen in 
15 kg krystallisiertem Schwefelnatrium und 65 / Wasser langsam derart eingetragen, daß infolge der 
Reaktion das Gemisch nicht aus dem Kochen kommt. Nach Beendigung wird in die gelbe Lösung 
noch 15—20' Dampf eingeleitet und die heiße Flüssigkeit von ausgeschiedenem Schwefel in Fclz- 
bottiche filtriert, wobei beim Erkalten reines m-Nitranilin auskrystaKi=iert, das nach dem Erkalten 
zentrifugiert und mit Wasser alkaüfrei gewaschen wird. Infolge der Giftigkeit des Dinitrobenzols und 
m-Nitranilins sind alle in Betracht kommenden Apparate mit gutem Abzüge zu versehen. Haupt- 
bedingung tür ein gutes Gelingen der Reaktion ist die Verwendung von reinem Dinitrobenzol. 

Das m-Nitranilin bildet gelbe Krystalle, die bei 114° schmelzen. 100 TL Wasser 
lösen bei 24° 0,12 Tl. Im Handel als „Echtorange-R-Base" (Griesheim). Es dient 
hauptsächlich zur Herstellung von Azofarben, wie z. B. m-Nitranilinorange, Alizarin- 
gelb GG. Ferner bildet es das Ausgangsmaterial für m-Phenylendiamin. 

p-Nitranilin wird heute entweder durch Erhitzen von p-Chlornitrobenzol 

mit Ammoniak oder durch Nitrierung von Acetanilid hergestellt. Bei dem ersten 

N fj Verfahren können sich als Nebenprodukt geringe Mengen von 4,4' -Dinitro- 

j diphenylamin bilden, das seine Bildung der Einwirkung von p-Chlornitro- 

benzol auf bereits gebildetes p-Nitranilin verdankt und von dem es durch 

Behandeln mit Säuren ev. getrennt werden muß. Das Verfahren benötigt 

T ferner einen sehr großen Überschuß an Ammoniak und, weil die Um- 

N ° 2 Setzung unter Druck erfolgt, eine relativ kostspielige Apparatur. 

Verwendet man dagegen Acetanilid als Ausgangsmaterial, so entsteht bei 
der Nitrierung immer eine gewisse Menge der isomeren o-Nitroverbindung, wodurch 
natürlich die Ausbeute herabgedrückt wird. 

1. Aus p-Chlornitrobenzol. Die Gewinnung von p-Nitranilin nach diesem 
Verfahren ist in dem inzwischen erloschenen D. R. P. 148 749 von Clayton be- 
schrieben, nach welchem auch ein Teil des im Handel befindlichen Nitranilins 
hergestellt wird (s. auch A. P. 1 561 491). Das Wesentliche hierbei ist die Ver- 
wendung eines sehr großen Überschusses von reinem Ammoniak, das speziell 
von organischen Basen, wie Pyridin u. s. w., frei sein muß. 

157,5T1. p-Chlornitrobenzol werden mit einer 18Aio/. entsprechenden Menge wässerigen 30 # igen 
Ammoniaks 18 h auf 165—170° unter Druck erhitzt. Nach dem Abkühlen wird filtriert, gewaschen 
und getrocknet, wobei die Ausbeute 9S9Ä d. Th. an reinem p-Nitranilin betragen soll. 

Arbeitet man dagegen nur mit 5 Mol. Ammoniak, so muß die Erhitzungsdauer auf 22h (170 
bis 180°) ausgedehnt werden, während bei einem großen Überschuß an Ammoniak die Reaktion in 
kürzerer Zeit bei niedrigerer Temperatur zu Ende geführt werden kann. 

2. Aus Acetanilid. Hierüber macht P. Müller (Chem.- Ztg. 36, 1049, 1055 
[1912]) ausführliche Angaben. 

200 kg gemahlenes Acetanilid (s. d.) werden unter Rühren in 800 kg Schwefelsäure 66° BS 
eingetragen, wobei die Temperatur nicht über 25° steigen darf. Nach völliger Lösung wird auf 0° 
abgekühlt und bei einer 30° nicht übersteigenden, womöglich aber noch niedrigeren Temperatur 
eine Mischung von 152 kg Salpetersäure (40° BS) und 150 kg Schwefelsäure (66° BS) langsam einlaufen 
gelassen. Zur Beendigung der Reaktion wird noch 2— 3 h gerührt, und wenn eine mit Eis ausgefällte, 
filtrierte und gewaschene Probe sich in heißer, verdünnter Natronlauge klar löst, ohne daß der 
Geruch von Anilin auftritt, so wird die Nitrierungsmasse in 2500 / Wasser und 1200 kg Eis ein- 
getragen, abgepreßt und sorgfältig ausgewaschen. Zur Entfernung des gleichfalls gebildeten o-Nitro- 
acetanilids wird der Preßkuchen mit Wasser aufgeschlämmt, aufgekocht und mit einigen Kilogramm 
Soda versetzt, bis die Masse schwach alkalisch reagiert, wobei nur die o-Verbindung verseift wird 
und das gebildete o-Nitranilin in Lösung geht. Hierauf wird abermals gepreßt und zur völligen 
Entfernung des o-Nitranilins gewaschen. Die Ausbeute an Nitroacetanilid beträgt b5— 88% d. Th. 
Es dient entweder zur Herstellung von p-Nitranilin oder wird durch Reduktion mit Eisen und Essig- 
säure in Acet-p-phenylendiamin verwandelt, das als Ausgangsmaterial für verschiedene Azo- 
farbstoffe dient. 

Für die Herstellung von p-Nitranilin wird der durch Nitrierung von 300 kg Acetanilid ge- 
wonnene, ausgewaschene Preßkuchen in 3 Partien in einem mit Rührer versehenen Holzbottich, der 
1000 /Wasser und 550-700 kg Natronlauge (35 96 ig) enthält, eingeschaufelt und durch Einleiten 
von Dampf während 2-3^ zum Kochen erhitzt. Es ist darauf zu achten, daß die Masse 
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während der Verseifung immer schwach alkalisch reagiert. Die Verseifung ist beendet, wenn sich 
eine Probe klar in Salzsäure löst. Man läßt hierauf die Masse sich absetzen, zieht die Mutterlauge 
ab, behandelt den Rückstand noch 1— 2mal mit schwach alkalischem Wasser in der Siedehitze, saugt 
nach dem Erkalten ab, wäscht mit kaltem Wasser aus und trocknet bei 80°. Um daraus handels- 
fähige Ware zu machen, muß das Produkt sehr fein gemahlen werden. Aus 100 kg Anilin erhält 
man 110-115 kg Nitranilin, das sind 74-77,5$ d. Th. Aus den alkalischen Mutterlaugen wird 
Natriumacetat gewonnen. 

Das Nitranilin bildet gelbe Krystalle, die bei 147° schmelzen. Die Gewinnung 

kleiner, loser Krystalle wird im D. R. P. 422 320 der Gas Light & Coke Co, 

London, beschrieben. Es lösen bei 20° 100 Tl. Wasser 0,077 Tl., während von der 

gleichen Menge Alkohol 5,84 Tl. gelöst werden. Im Handel als „Rapidechtrot GG". 

Das Nitranilin findet ausgedehnte Verwendung zur Herstellung von p-Nitranilinrot, 

Alizaringelb R und zahlreichen andern Azofarbstoffen sowie zur Gewinnung von 

p-Phenylendiamin. 

2,4-Dinitranilin. Von den verschiedenen Dinitranilinen hat nur die 2,4-Ver- 

NH ^ bindung technisches Interesse. Sie wird hergestellt durch Erhitzen von 

2,4-Dinitrochlorbenzol mit wässerigem Ammoniak unter Druck. Die 

-N0 2 Gewinnung durch Erhitzen mit Ammoniumacetat, die ohne Anwendung 

von Druck von statten geht, wird im D. R. P. 376 796 der Sog Chimique 

de LA Grande-Paroisse, Paris, beschrieben. Dinitranilin bildet gelbe, 

N - bläulich schimmernde Krystalle, die bei 188° schmelzen, sehr wenig in 

siedendem und schwer in kaltem Alkohol löslich sind. Das Dinitranilin dient zur 

Herstellung von Azofarben, wie z. B. von Wollviolett G und Permanentrot 2 G. 

Infolge des geringen basischen Charakters läßt sich die Diazotierung des Dinitranilins 

nur in konz. schwefelsaurer Lösung vornehmen. 

Das 2,3,4,6-Tetranitranilin entsteht durch Nitrierung von m-Nitranilin mit 

N ^ Schwefelsäure oder Salpetersäure. Es ist von B. J. Flürscheim 

(Ztschr. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 8, 185 [1913]; Journ. Soc. 

MOi—^\—N0 2 ehem. Ind. 40 T, 97 [1921]) zur Verwendung als Sprengstoff vor- 

)—N0 2 geschlagen worden, wofür auch das Tetranitromethylanilin unter 

dem Namen «Tetril" in den Handel gebracht wird. Letzteres 

N ° 3 wird nach den Angaben von F. Langenscheidt {Ztschr. ges. 

Schieß- u. Sprengstoffwesen 7, 445 [1912]; s. auch Chem.-Ztg. 37, 167 [1913]) durch 

Nitrierung von Monomethyl- oder Dimethylanilin in schwefelsaurer Lösung mit 

Salpeterschwefelsäure bei 44—55° hergestellt und das Rohprodukt durch Umlösen 

aus Benzol gereinigt. Es schmilzt bei 145°. 

Anilinsulfosäuren. 

Die o-Anilinsulfosäure hat keine technische Anwendung gefunden, trotz- 
dem sie jetzt leicht zugänglich ist (vgl. D.R.P. 281 176, 392460), wohl aber die 
homologe p-Toluidin-o-sulfosäure (s. Toluol). 

3-Aminobenzol-l-sulfosäure (Metanilsäure) wird durch Reduktion der 
NH 2 m-Nitrobenzolsulfosäure gewonnen. Man trägt zu ihrer Herstellung 

X. reines trockenes Nitrobenzol unter Rühren in die 3fache Menge 

rauchender Schwefelsäure von 20% S0 3 ein und erhitzt langsam 
3 während 5 L auf 60—70°, ev. unter Zusatz geringer Mengen von 
Schwefelsäure so lange, bis eine gezogene Probe beim Verdünnen mit Wasser klar 
gelöst bleibt. Hierbei entsteht als Hauptprodukt das m-Derivat, während die beiden 
Isomeren nur in untergeordneter Menge sich bilden. Für die Umwandlung in die 
Metanilsäure ist eine Isolierung und Reindarstellung der Nitrosäure unnötig. Man 
gießt vielmehr das Sulfurierungsgemisch in die lOfache Menge Wasser und reduziert 
durch Zusatz von 1 V z Tl. Eisenspänen in bekannter Weise. Hierauf wird Kalkmilch 
hinzugegeben, die Lösung des m-aminobenzolsulfosauren Calciums vom Eisenoxyd 
und Gips getrennt, durch Zusatz von Soda das Natriumsalz hergestellt und die 
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Lösung nach der Konzentration weiterverarbeitet. Die freie Säure bildet lange 
Nadeln, die sich in 68 Tl. Wasser von 15° lösen. Die Metanilsäure dient haupt- 
sächlich zur Herstellung von Metanilgelb, ferner von Baumwollorange R, Sulfon- 
schwarz, Sulfoncyanin, Naphthalinsäureschwarz. 

Ein Derivat der Metanilsäure, die Dimethylanilin-3-sulfosäure, findet 
ebenfalls technische Verwendung und dient ebenso wie die homologe Diäthyl- 
anilinsulfosäure als Ausgangsmittel für die Gewinnung von Dialkyl-m-amino- 
phenolen. Sie wird durch Sulfurierung der entsprechenden Dialkylaniline mit 
rauchender Schwefelsäure hergestellt. Über die Darstellung s. Dialkylaminophenole 
unter Phenol. 

p-AminobenzolsuIfosäure (Sulfanilsäure) wird ausschließlich durch Er- 
NH ^ hitzen von schwefelsaurem Anilin nach dem sog. Backverfahren hergestellt. 
Zu ihrer Darstellung trägt man in 105 TL konz. Schwefelsäure, die sich in 
einem mit Rührwerk versehenen verbleiten Kessel befindet, 100 Tl. reines 
Anilin unter Rühren ein und bringt dann die Masse auf Bleche. Diese 
werden in einem Backofen im Vakuum auf 200—210° erhitzt, bis eine 
3 gezogene Probe sich in Alkali klar löst, ohne daß beim Erwärmen der 
Geruch von Anilin auftritt. Nach etwa 4— ö h ist die Umsetzung beendet; die 
erhaltene graue, blasige, rohe Sulfanilsäure wird in Wasser unter Zusatz der 
berechneten Menge Soda aufgelöst, durch eingeleiteten Dampf von geringer Menge 
Anilin befreit und durch Eindampfen schließlich auf sulfanilsaures Natrium ver- 
arbeitet. Für die Fabrikation von Azofarbstoffen wird die Lösung meist direkt 
verwendet. Die Sulfanilsäure, mit Schwefelsäure aus der Lösung des Natriumsalzes 
ausgefällt, krystallisiert mit 2 Mol. Wasser in monoklinen Tafeln. 1 Tl. Säure löst 
sich in 182 Tl. Wasser von 0° und 166 Tl. Wasser von 10°. Durch Einwirkung von 
salpetriger Säure entsteht die in Wasser schwer lösliche Diazobenzolsulfosäure. Sie 
dient hauptsächlich zur Herstellung von Azofarbstoffen, wie Orange, Tartrazin u.s. w. 
Von den substituierten Anilinsulfosäuren haben insbesondere die Nitroderivate 
technisches Interesse. 

Die p-Nitranilin-o-sulfosäure entsteht bei der Sulfurierung des p-Nitra- 
nilins (vgl. D. R P. 392460); sie wird am zweckmäßigsten nach folgendem Schema 
hergestellt {Agfa, D. R P. 107061): 

N0 2 -\^) ^ NO.—K^J—SO^ -*■ N0 2 — \y— S0 3 H 

Rohes, noch feuchtes p-nitro-chlorbenzol-sulfosaures Natrium (s. Benzolabkömm- 
linge) wird mit der gleichen Menge 20% igen Ammoniaks 8 h im Autoklaven auf 
150° erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Ammonsalz der Nitranilinsulfosäure in 
harten gelben Würfeln ab. Die Säure dient zur Herstellung von Lackrot P. 

Die isomere o-Nitroanilin-4-sulfosäure wird aus der 1-Chlorbenzol- 
4-sulfosäure durch Nitrierung und darauffolgendes Erhitzen mit Ammoniak gewonnen. 
Sie dient ebenfalls zur Herstellung von Azofarben, wie z. B. Echtorange. 

Des ferneren sei hier noch auf die Chloranilinsulfosäuren hingewiesen, 
von denen die l-Amino-3-chlor-6-sulfosäure z. B. durch Erhitzen von schwefel- 
saurem m-Chloranilin nach dem bei der Sulfanilsäure beschriebenen Verfahren 
gewonnen wird. Sie dient z. B. zur Herstellung von Permanentorange R (s. d.). 

Erwähnt seien endlich noch die Alkylbenzylanilinsulfosäuren. Sie werden 
CH 3 hergestellt t^:/ 3 . 198415) durch Eintragen von 2TLMethyl- 

0_ " C r / _/\ oder Äthylbenzylanilin in 5 Tl. rauchender Schwefelsäure 

3 f J—so 3 fi und darauffolgendes Erwärmen auf 80°. Sobald sich aus 
^^ einer gezogenen Probe beim Verdünnen mit Wasser 

und Alkali kein Alkylbenzylanilin mehr abscheidet, wird das Sulfurierungsprodukt 
in 3 TL Wasser eingetragen und mit Lauge teilweise neutralisiert. Beim Erkalten 
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scheidet sich dann die freie Säure nach längerem Stehen ab. Die Verbindung dient 
zur Herstellung von Triphenylmethanfarbstoffen, wie z. B. Guineagrün B, Nacht- 
grün A, Erioglaucin A, Säureviolett 6 B. 

Alkylierte, arylierte Aniline. 

Es sei auf ein katalytisches Verfahren zur Darstellung alkylierter Aniline hin- 
gewiesen, das vielleicht praktische Bedeutung erlangen wird. Man erhält Methyl- 
und Dimethylanilin bzw. Äthyl- und Diäthylanilin, wenn man Anilindampf mit 
Methylalkohol bzw. Äthylalkohol über Aluminiumoxyd bei etwa 400° leitet. Die Aus- 
beuten sollen gut sein (A. Mailhe, F. P. 23891; Zusatz zu F.P. 489157; A. Mailhe 
und F. de Oodox, Compt. rend. Acad. Sciences 166, 467 [1818]). 

Sehr gute Resultate gibt auch die von E. Knoeyenagel {Journ. prakt Chem. 
[2] 89, 30 [1913]) aufgefundene Reaktion (s. auch D. R. P. 250236 von Knoll). 
Darnach wird Anilin (93 Tl.) mit Methyl- oder Äthylalkohol (96 Tl.) unter Zusatz 
geringer Mengen von Jod (1 Tl.), Jodwasserstoffsäure oder Natriumjodid als Kataly- 
sator während 7 b unter Druck auf etwa 230° erhitzt, wobei in sehr guter Ausbeute 
die entsprechenden Dialkylaniline entstehen. Verwendet man nur etwa 1 / 4 der an- 
gegebenen Alkoholmenge, so entstehen hauptsächlich Monoalkylaniline, die von 
unverändertem Anilin in bekannter Weise getrennt werden. 

Methylanilin, C 6 N 5 -NH-Cfi 3 , wird hergestellt durch Erhitzen von salz- 
oder schwefelsaurem Anilin mit Methylalkohol unter Druck. 

a) 70 Tl. Anilin, 72 Tl. Methylalkohol und 8 Tl. Schwefelsäure werden im Auto- 
klaven auf etwa 200° erhitzt; 

b) 55 Tl. salzsaures Anilin und 16 Tl. Methylalkohol werden 2-3 h auf 180° 
erhitzt, dabei steigt der Druck auf 5 Atm., später von selbst höher auf 25 Atm. Man 
erhitzt nach dem Nachlassen des Druckes noch etwa 6 n auf 180° und treibt nach 
Zusatz von Kalkmilch das Basengemisch ab. 

Aus diesem Gemisch dürfte reines Monomethylanilin am zweckmäßigsten 
wohl auf folgende Weise gewonnen werden: 

Durch Behandeln mit der äquivalenten Menge p-Toluolsulf och.crid und verdünnter Natronlauge 
wird Anilin und Monomethylanilin in die entsprechenden Toluolsulfoderivate umgewandelt, während 
das Dimethylanilin nicht angegriffen wird und mit Wasserdampf abgeblasen werden kann. Der 
Rückstand wird mit Natronlauge ausgezogen und das darin unlösliche Toluolsulfomethylanilin durch 
Eintragen in das gleiche Gewicht konz. Schwefelsäure, kurzes Erwärmen auf 100°, darauffolgendes 
Eingießen in Wasser verseift. Durch Zusatz von Kalkmilch wird dann das Monomethylanilin abge- 
schieden und mit Dampf abgeblasen. 

Man kann auch derart verfahren, daß äquimolekulare Mengen von p-Toluolsulfochlorid und 
Anilin bei Gegenwart von verdünnter Natronlauge kondensiert werden und das entstehende Toluol- 
sulfanilid dann mit Chlormethyl unter Druck oder mit Toluolsulfosäuremethylester bzw. Dimethyl- 
sulfat und Alkali alkyliert wird. Nach dieser Methode erhält man direkt reines Toluolsulfomethyl- 
anilin, das nach der oben angegebenen Methode in Monomethylanilin umgewandelt wird. Das reine 
Monomethylanilin findet übrigens in der Technik keine Verwendung. 

Ober die Herstellung von Monomethylanilin nach D. R. P. 75854 aus Anhydroformaldehyd- 
anilin und Zinkstaub s. Journ. chem. Soc. London 115, 198. 

Anilin kann aus einem Gemisch mit Mono- und Dimethylanilin sehr bequem durch Behand- 
lung desselben mit kleinen Mengen Schwefelsäure entfernt werden. Es fällt nämlich zuerst Anilin- 
suifat aus, das abfiltriert wird (T. W. PR1CE, Jown. Soc. chem. Ind. 37 T, 82 [1918]). 

Methylanilin ist flüssig. Kp 760 193,8°, D 15 15 0,9921. 

Dimethylanilin, C 6 H S -N(CH 3 ) 2 , wurde im Jahre 1850 von A. W. Hofmann 
entdeckt und durch Erhitzen von Anilin mit Jodmethyl gewonnen (A. 74, 150 [1850]). 
Lauth hat diese Base durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Holzgeist her- 
gestellt. In die Technik wurde dieses Verfahren von Bardy eingeführt. Nach den 
Angaben von J.Walter (Chem.-Ztg. 34, 641, 690,701 [1910]) wird das Dimethylanilin 
jetzt ausschließlich unter Verwendung von Schwefelsäure gewonnen. 

93 kg Anilin, 105 kg Methylalkohol, 9,4 kz Schwefelsäure (66° Be) werden in einem Autoklaven, 
der sich in einem Metallbad befindet, 6h auf 215° erhitzt, wobei der Druck auf 28—30 Atm. steigt. 
Nach dem fast völligen Abkühlen öffnet man den Autoklavenhahn und leitet die entströmenden Gase 
durch einen Kühler, worin der Methylalkohol verdichtet wird. Der gebildete Methyläther entweicht 
nach dem Waschen mit Wasser ins Freie oder kann zweckmäßig in rauchender Schwefelsäure 
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absorbiert werden, wobei Dimethylsulfat (s. d.) entsteht. Dann fügt man 25 kg 30 $ ige Natronlauge 
hinzu und erhitzt nochmals im Autoklaven 5h auf 170°. Dann treibt man das Dimethylanilin mit 
Wasserdampf über, trennt es nach Zugabe von Salz vom Wasser und destilliert es. Ausbeute 117 ig; 
Es enthält ein wenig Monomethylanilin, ist aber, davon abgesehen, rein. 

Wichtig ist, daß möglichst acetonfreier Holzgeist verwendet wird (B. 13, 1006 
[1880]), da bei Gegenwart von Aceton die Ausbeute an Dimethylanilin vermindert 
wird und ein für verschiedene Zwecke unbrauchbares Dimethylanilin entsteht. Es 
ist ferner selbstverständlich, daß völlig reines Anilin (Blauanilin) benutzt werden 
muß. Der Autoklav wird zweckmäßig aus Gußeisen oder säurefestem Guß her- 
gestellt. Das Metallbad, das zum Erhitzen des Autoklaven dient, besteht aus einer 
Legierung von 71 % Blei und 29 % Zinn. 

Das Dimethylanilin ist eine fast farblose, ölige Flüssigkeit, die bei 2,5° schmilzt 
und bei /</7 761 192,5° siedet; D 15 15 0,9621. 

Für die Untersuchung kommt die Siedepunktbestimmung und namentlich das 
Verhalten gegen Essigsäureanhydrid in Betracht. Reines Dimethylanilin gibt beim 
Vermischen mit Essigsäureanhydrid eine geringe Temperaturerniedrigung, während 
bei Gegenwart von Monomethylanilin und Anilin eine erhebliche Temperatur- 
steigerung stattfindet. 

Die Methode ist so empfindlich, daß sie zur quantitativen Prüfung geeignet 
ist, wenn das Gemisch kein Anilin und nur wenig Monomethylanilin enthält. 

Es werden dann 5 cm 3 des zu prüfenden Dimethylanilins mit 5 cm 3 Essigsäureanhydrid von 
gleicher Temperatur gemischt, wobei jeder Grad Temperaturerhöhung etwa l l 2 °/o Monomethylanilin 
entspricht. Hierbei ist aber zu beachten, daß beim Vermischen von völlig reinem Dimethylanilin mit 
Essigsäureanhydrid eine Temperaturerniedrigung von 0,5° auftritt, die natürlich bei der Berechnung 
zu berücksichtigen ist. Vom Dimethylanilin des Handels wird verlangt, daß beim Mischen von 4 cm 3 
mit 2 cm 3 Essigsäureanhydrid eine Temperatursteigerung um höchstens 1° stattfindet. Zur Bestimmung 
des Monomethylanilins im Dimethylanilin kann auch die von E. NÖLTING und Boasson (B. 10, 795 
[1877]) angegebene Methode benutzt werden, die auf dem verschiedenen Verhalten der Basen gegen 
salpetrige Säure beruht. Zu diesem Zwecke wird das Anilin, Methyl- und Dimethylanilin in Salzsäure 
gelöst und mit Nitritlösung versetzt, wobei das Anilin in Diazobenzolchlorid, Dimethylanilin in salz- 
saures Nitrosodimethylanilin übergeht, die beide in Lösung bleiben, während sich das aus Mono- 
methylanilin gebildete Methylphenylnitrosamin als gelbes Öl abscheidet, mit Äther ausgezogen und 
gewogen werden kann. Durch Behandeln mit Reduktionsmitteln wird schließlich daraus reines Mono- 
methylanilin gewonnen. 

Handelt es sich schließlich um die quantitative Bestimmung von Anilin und Monomethylanilin 
in Dimethylanilin, so leistet die von Reverdin und De La Harpe (Chem.-Ztg. 13, 3S7 [1S8Q]) ange- 
geb ne Methode gute Dienste. Hiernach wird zur Bestimmung des Anilins diazotiert und das Diazo- 
benzolchlorid mit Hilfe einer R-Salz- (a-Naphtholdisulfosäure-) Lösung von bekanntem Wirkungsgrade 
titriert. Eine andere Probe des Gemisches wird dann mit einem bekannten Gewicht Essigsäureanhydrid 
behandelt; nach dem Zersetzen des unverbrauchten Essigsäureanhydrids mit Wasser wird der Oberschuß 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mittels Natronlauge zurücktitriert. 

Zur Bestimmung des Reinheitsgrades des Dimethylanilins vgl. auch W. J. Jones, Journ. soc. 
Dyers Colourists 35, 43 [1919]. 

Das Dimethylanilin dient zur Herstellung von Methylviolett, Krystallviolett, 
Orange 3, Malachitgrün, Setoglaucin, Neusolidgrün, Echtgrün extra u. s. w., ferner 
Michlers Keton, Nitrosodimethylanilin und Dimethyl-m-aminophenol. 

Nitrosodimethylanilin. 

N(CH 3 ) 2 Nach Walter werden in einem mit Rührer versehenen Holzbottich 26 kg Di- 

methylanilin in 100 ^ Salzsäure (D 1,17) eingerührt und 100 kg fein zerschlagenes Eis 
hinzugefügt, wobei die Temperatur auf - 15° fällt; hierauf läßt man innerhalb 5h eine 
Lösung von lbkg Natriumnitrit in 35/ Wasser einlaufen, wobei die Temperatur nicht 
über 5° steigen soll. Nach V2 11 w ' r d das salzsaure Nitrosodimethylanilin abgesaugt und 
mit verdünnter Salzsäure etwas gewaschen. Das auf diese Weise dargestellte Salz ist 

NO haltbar. 

Durch Zersetzen mit Sodalösung wird die Base gewonnen. Sie bildet große 
grüne Blätter. Schmelzp. 85°. Die Base selbst ist nur haltbar, wenn sie mit einigen 
Prozenten Soda vermischt ist. Sie dient zur Herstellung von Nitrosoblau. Durch 
Erwärmen mit Natronlauge wird sie quantitativ in Nitrosophenol und Dimethyl- 
amin verwandelt: 

iCH 3 ) 2 N-jCy N ° + NaOH = NaO-C)~ NO + NH{C " 3h 
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Dieses Verfahren ist das beste zur Herstellung von reinem Dimethylamin. 
Das salzsaure Nitrosodimethylanilin wird meistens, ohne isoliert zu werden, durch 
Reduktion in p-Aminodimethylanilin verwandelt, das zur Herstellung von 
Safraninen dient. Auch für die Gewinnung von Methylenblau wird Nitrosodimethyl- 
anilin benutzt. Neuerdings wurde es auch als Vulkanisationsbeschleuniger empfohlen. 

Äthylanilin, C 6 H 5 -NH-C 2 H 5 ; Kp 760 204°; Dil 0,9643, wird hergestellt durch 
Erhitzen von äquimolekularen Mengen salzsauren Anilins und Äthylalkohols auf 
180°, wonach beim Erkalten etwa 70% Monoäthylanilin in Form des salzsauren 
Salzes auskrystallisieren. Man kann auch derart verfahren, daß man das unange- 
griffene Anilin durch Zusatz von Schwefelsäure als schwer lösliches Anilinsulfat 
abscheidet. Reines Monoäthylanilin findet als solches keine Verwendung, sondern 
dient als Ausgangsmaterial für die Herstellung von Äthylbenzylanilin. 

ß-Oxyäthyl-anilin, ß-Anilino-äthylalkohol, C 6 H s NHCH 2 CH 2 OH, ist 
ein Öl vom Kp 286° (Korr.); Kp w 167-170°; Dil 1,2576; leicht löslich in Alkohol 
und Äther. Färbt sich mit Chlorkalklösung grün. Man erhält die Verbindung durch 
Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf Anilin (Knorr, B. 22, 2092 [1889]; Otto, 
fourn.prakt. Chem. [2] 44, 17 [1891]) bei Gegenwart von Wasser {BASF, D.R.P. 
'163043). Gibt in der Alkalischmelze Indoxyl (BASF, D.R.P. 171172) und dient 
zur Fabrikation von Indigo (s. d.). 

Äthylbenzylanilin, C 6 H S -N(C 2 H S )-CH 2 -C 6 H S , ist bei 0° noch flüssig. 
KPtio 285—286° unter geringer Zersetzung. Für die technische Herstellung verfährt 
man derart, daß salzsaures Anilin durch Erhitzen mit Alkohol in ein Gemisch von 
annähernd gleichen Teilen Äthylanilin und Diäthylanilin umgewandelt wird. Dieses 
Gemisch wird dann mit Benzylchlorid und Sodalösung erhitzt, wobei direkt Äthyl- 
benzylanilin sich bildet. Das Äthylbenzylanilin dient zur Herstellung von Säuregrün. 

Diäthylanilin, C 6 H 5 ■ N(C 2 H S ) 2 , wird durch Erhitzen von 130 Tl. salzsaurem 
Anilin mit 140 Tl. Äthylalkohol unter Druck auf etwa 180° hergestellt. Es ist jedoch 
schwierig, hierbei ein von Monoäthylanilin freies Produkt zu erhalten. Man kann 
Mono- und Diäthylanilin relativ glatt durch fraktionierte Destillation trennen. In 
einem Gemisch kann man durch Bestimmung des spez. Qew. an Hand einer Tabelle 
den Gehalt an Mono- und Diäthylanilin ermitteln. Schmelzp. —38,8°; Kp 760 215,5°; 
DU 0,9389. Das Diäthylanilin dient zur Herstellung von Brillantgrün. 

Über die Trennung von Mono- und Dialkylanilinen s.E. P. 270 930 (Chem.Ztibi. 1927, II, 1307) 
der British Dyestuffs Cor. Ltd. Darnach wird das trockene Gemisch von Mono- und Diäthyl- 
anilin unterhalb 20° mit Chlorsulfonsäure behandelt. Man gibt nach beendeter Reaktion Wasser und 
Alkali hinzu. Beim Abtreiben mit Dampf geht reines Diäthylanilin über, während das in Lösung 
befindliche sulfaminsaure Monoäthylanilin nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure durch längeres 
Kochen unter Rückfluß verseift wird. Nach Zusatz von Alkali kann man reines Äthylanilin abscheiden. 

Durch Behandeln mit salpetriger Säure entsteht das p-Nitrosodiäthylanilin 
(Cobenzl, Chem.-Ztg. 50, 494 [1926]), das beim Erhitzen mit Natronlauge reines 
Diäthylamin und Nitrosophenol liefert. 

Benzylanilin, C 6 H S -CH 2 -NH-C 6 H 5 , wird durch Einwirkung von Anilin 
auf Benzylchlorid gewonnen. 

100 Tl. Benzylchlorid werden mit 300 Tl. Anilin gemischt Es beginnt alsbald die Ausscheidung 
von salzsaurem Anilin; durch geeignete Kühlung und durch Rühren ist dafür zu sorgen, daß die 
Temperatur nicht über 30° steigt. Nach ungefähr 12h ist die Umsetzung beendigt; man macht mit 
Natronlauge alkalisch und treibt den größten Teil des unverbrauchten Anilins mit Dampf ab. Das 
zurückbleibende, schwer flüchtige, ölige Benzylanilin wird abgetrennt und mit lo^iger Salzsäure ver- 
setzt, wpbei sich das sehr schwer lösliche salzsaure Benzylanilin ausscheidet, während das noch vor- 
handene Anilin als Chlorhydrat in Lösung geht. Das abgeschiedene Salz wird mit ganz verdünnter 
Salzsäure gewaschen und die Base daraus mit Alkali abgeschieden. Das Benzylanilin schmilzt bei 32°. 
Kp 298—300"; £> 1S 1,0698. Über eine etwas andere Darstellung und Reinigungsmethode s. NOLAN 
und Clapham (Journ. Soc. chem. Ind. 44, T. 220). 

Diphenylamin, C 6 H 5 -NH-C 6 M 5 , wird nach der von De Laire, Girard und 
Chapoteaut im Jahre 1866 angegebenen Methode noch heute technisch hergestellt. 
Man erhitzt molekulare Mengen von Anilin und salzsaurem Anilin während etwa 
10 h im Autoklaven auf 200—300°, wobei man öfters vorhandenes Wasser abblasen 
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muß, da schon Spuren von ihm sehr schädlich -wirken, und entzieht dem Reaktions- 
produkt das unverbrauchte Anilin durch Auskochen mit ganz verdünnter Salzsäure. 
Das unlösliche Diphenylamin erstarrt beim Erkalten und wird durch Destillation 
mit überhitztem Dampf oder im Vakuum gereinigt. Schmelzp. 54°; Kp 302 u . Es dient 
zur Herstellung von Orange IV (Diphenylaminorange), von Metanilgelb und Diphenyl- 
blau. Es wird ferner besonders in Frankreich bis zu 8% dem Nitrocellulosepulver 
als Stabilisator zugesetzt {Ztschr. angew. Chem. 26, 269 [1913]). 

Methyldiphenylamin, C 6 H 5 -N(CH 3 )-C 6 H S , wird durch lOstündiges Erhitzen 
von 100 kg Diphenylamin mit b&kg Salzsäure (D 1,17) und 24 kg Methylalkohol 
unter Druck auf 250—300° gewonnen. Es ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig 
und siedet bei 292°. 

Von den Diphenylaminderivaten haben die Nitroverbindungen als Zwischen- 
produkte ein gewisses Interesse. Sie lassen sich aber nicht durch Nitrierung in reinem 
Zustande herstellen, sondern werden synthetisch aufgebaut. 

o-Nitrodiphenylamin wird zweckmäßig durch Erhitzen von o-Chlornitro- 
benzol und Anilin unter Zusatz von Natriumacetat hergestellt. Es bildet gelbrote 
Tafeln. Schmelzp. 75°. Durch Reduktion entsteht das bei 80° schmelzende o-Amino- 
diphenylamin, welches für die Herstellung von Flavindulin dient. 

p-Nitrodiphenylamin bildet orangefarbene, bei 133° schmelzende Blättchen. 
Es wird zweckmäßig nach der von F. Ullmann angegebenen Methode (B. 41, 3746 
[1909]) durch Behandeln der Nitrodiphenylaminsulfosäure mit Salzsäure gewonnen. 

N0 2 -\J}-S0 3 h( s J — MV-QJ) 

Das durch Reduktion daraus hergestellte p-Aminodiphenylamin findet zum 
Schwarzfärben von Haaren und Pelzen Verwendung. 

Das asymmetrische 2,4-Dinitrodiphenylamin findet als solches keine Ver- 
wendung, wohl aber das sich davon ableitende 2',4'-Dinitro-4-oxy-diphenyl- 
amin. Es wird aus l-Chlor-2,4-dinitrobenzol und p-Aminophenol gewonnen: 

MO^QPNO. ^ NH2 ~Q}-OH+ 'l^' 00 * = 

= NO ! J^%o7(j-ON^ Naa + , '^ ^^ CO - 

Es dient für die Herstellung von Schwefelfarbstoffen. 

Das Hexanitrodiphenylamin (s. auch Aurantia) diente auch als Explosiv- 
stoff (D.R.P. 86295, Griesheim). Ausführliche Angaben über seine technische Her- 
stellung macht Th. Carter (Ztschr. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 8, 205, 251 [1913]; 
vgl. E. j. Hoffman und P. A. Dame, Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1013 [1919]). 

Anilide. 

Acetanilid, s.d., Bd. I, 101. 

Acetessiganilid, C 6 M 5 -NHCO-CH 2 -COCH 3 , und seine Derivate haben 
in neuerer Zeit vielfach zum Aufbau von Azofarbstoffen Verwendung gefunden. 
Die Anilide werden zweckmäßig durch Erhitzen von Acetessigester mit Anilin oder 
seinen o-Substitutionsprodukten oder Homologen in einem indifferenten Lösungs- 
mittel hergestellt 

Thiocarbanilid s. Harnstoff. 

Wirtschaftliches* 1 . Während in den Jahren 1907-1912 die Ausfuhr aus Deutschland 
an Anilinöl und Anilinsalz etwa 75 000-80 000 dz im Werte von 6,5-7,5 Million. M. betrug, ist sie, 
wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich, stark zurückgegangen, da besonders die Vereinigten Staaten 
und Frankreich ihre Produktion stark vergrößert haben. 

1 Bearbeitet von Dr. Schaub. 
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Deutschland' Vereinigte Staaten 2 Schweiz 3 

246e. Anilin tAnilinöl), Anilinsalze Aniline oils and salts Pos. Anilin 

Ausfuhr: Ausfuhr: Einfuhr: 

dz. 1000 M. lbs. $ dz 1000 Fr. 

1922 ... 32127 - 1922 . . 341220 65602 1922 . . . 12660 1938,6 

1923 . . 19 078 2 635 1923 . . 497 457 95 023 1923 . . . 20 659 3 787 

1924 ... 8455 1236 1924 . . 375459 101437 1924 . . . 19027 3389 

1925 . . . 12 862 1752 1925 . 803 731 153 622 1925 . . . 16 478,4 2 414,4 

1926 . . . 15 120 1939 1926 . 379142 65 926 1926 . . 12 020,7 1609,6 

Frankreich Japan 

Pos. Aniiine, ses sels et derives sulfoniques; Pos. Aniline oil Pos. Aniline Salt 

toluidine brüte, orthotoluidine, ses sels et ses Einfuhr: 

derives sulfoniques Pic. loooYen Pic. loooYen 

Einfuhr: Ausfuhr: 1Q22 ... 9339 359 7954 298 

dz & 1923 ... 5718 213 5056 147 

1922 841 1530 1924 . . . 2338 63 3 083 88 

1923 252 9 837 1925 ... 5346 178 1017 32 

1924 678 2737 1926 . . . 12554 414 1623 61 

1925 7 5 547 

1926 4 5 003 

Literatur: Giern. Trade Journ. 1906, 59. — H. E. Fierz-David, Grundlegende Operationen der 
Farbenchemie. 3. Aufl., Berlin 1924. — Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 
7. Aufl., Bd. 3, Berlin 1923. — G. Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers. 4. Aufl., Bd. 1, Die 
Rohmaterialien von E. Ferber, Braunschweig 1926. F. Ullmann und G. Cohn. 

Anilingelb N (/. O.) ist p-Aminoazobenzol, dessen Herstellung unter 
Azobenzol beschrieben ist. Der Farbstoff ist für Gespinstfasern ganz unbrauchbar, weil 
er absublimiert und überhaupt sehr unecht ist. Man verwendet ihn daher unter 
dem Namen Spritgelb zum Färben von Spritlacken, Fetten, Käse u. s. w., da er 
nicht giftig ist. Auch stellt man andere Farbstoffe daraus her, wie z. B. Säuregelb, 
Tuchrot und Induline. Ristenpart. 

Anilinschwarz. Die Entdeckung des Anilinschwarz dürfte Runge zuzuschreiben 
sein, der bereits im Jahre 1834 beobachtete, daß das aus Steinkohlenteer isolierte 
Kyanol (Anilin), als salzsaures Salz auf einen mit Bichromat getränkten Stoff auf- 
gedruckt, nach 12 b eine grüne Färbung ergibt, die dem Waschen widersteht. Die 
praktische Verwendung dieser Reaktion zum Färben und Bedrucken der Gewebe 
war allerdings erst möglich, nachdem durch die Arbeiten von A. W. Hofmann die 
Identität des Kyanols mit dem Anilin, das man durch Reduktion von Nitrobenzol 
herstellen konnte, erwiesen war und das Anilin durch den Aufschwung der Farben- 
industrie seit den Sechzigerjahren des vorigen Jahrhunderts technisch zugänglich 
geworden war. 

Die englischen Chemiker Calvert, Clift und Lowe (E.P. vom 11. Juni 1860) 
waren wohl die ersten, die die Erzeugung von Dunkelgrün bzw. Dunkelblau (Azurin) 
auf der Faser durch Oxydation von Anilin erzielten; aber die eigentliche Herstellung 
von Anilinschwarz dürfte wohl erst Liohtfoot in Accrington im Jahre 1863 (E. P. 
vom 28. Januar 1863) erreicht haben, der die Oxydation von Anilinsalz durch Chlorat 
bei Gegenwart eines löslichen Kupfersalzes als Sauerstoffüberträger vornahm. Die 
LiGHTFOOTSche Erfindung war von der größten Tragweite und ist die Basis zahl- 
reicher späterer Verfahren. Für Druckzwecke ist allerdings das LiGHTFOOTSche 
Schwarz deshalb nicht geeignet, weil das lösliche Kupfersalz die Stahlrackel angreift; 
Charles Lauth hat (1864) das Verdienst, das unlösliche Schwefelkupfer ein- 
geführt zu haben, das jetzt noch gebraucht wird; später (1876) wurden von Guyard 
und Witz dafür auch Vanadinsalze gebraucht, 1881 auch unlösliches Bleichromat 
(Schmidlin, vgl. Kattundruck). An Stelle von Chlorat erwiesen sich noch andere 

1 Die Einfuhr betrug im Jahre 1926 863 dz im Werte von 138 000 M. 

2 Die Einfuhr betrug in den Jahren 1922 und 1923 nur 55 bzw. 30 lbs. und hörte dann ganz auf. 

3 Die Ausfuhr betrug im Jahre 1926 46 dz im Werte von 12 800 Fr. 
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Oxydationsmittel als technisch geeignet, so Manganbister (Lauth 1869), Bichromat 
(Boboeuf 1865), Ferro- und Ferricyansalze bei Gegenwart von Chlorat (Cordillot 
1S63) u. a. m., die sich nach und nach einführten und zu den jetzigen Verfahren 
Anlaß gaben. 

Das Anilinschwarz ist in der Textilindustrie von größter Bedeutung; es werden 
täglich Tausende von Kilogramm Anilin auf der Faser zu Anilinschwarz oxydiert Nur 
ein geringer Bruchteil wird in Substanz erzeugt und dient als Lackfarbe im Kattundruck. 

Konstitution, Formel und Eigenschaften des Anilinschwarz. 

Das Anilinschwarz bildet sich durch einen Oxydationsvorgang aus Anilin 
u. zw. können, wie in der Einleitung schon erwähnt wurde, die verschiedensten 
Oxydationsmittel zur Verwendung kommen. Es ist allerdings hierbei zu beachten 
daß die Oxydation nur unter bestimmten Bedingungen erfolgt; am besten geht sie 
bei Gegenwart eines Metalles vor sich, welches verschiedene Oxydationsstufen bildet 
und daher als Sauerstoff Überträger dient (Kupfer, Vanadium, Eisen u. s. w.); doch 
ist, wie Rosenstiehl erwiesen hat, die Gegenwart eines Metalles nicht unbedingt 
nötig, und es können auch organische Körper: p-Phenylendiamin, p-Aminophenol 
u. s. w. (vgl. GREENsches Verfahren) die Rolle des Sauerstoffüberträgers spielen. 

Die Formel und Konstitution des Anilinschwarz selbst waren lange Zeit un- 
bekannt, trotzdem sich viele Forscher: Goppelsroeder, Nietzki, Kayser, Liechti 
und Suida u. a. m. mit dieser Frage ausführlich beschäftigten. Es ist aber zu be- 
merken, daß die Anwendung des Anilinschwarz vom praktischen Standpunkte aus 
sich unbekümmert um die wissenschaftliche Forschung entwickelte, und die erst in 
den letzten Jahren erfolgte Aufklärung der Konstitution durch Willstaetter, Green 
und Mitarbeiter hat vorläufig an den Anwendungsmethoden, die ohne Kenntnis 
dieser Konstitution entstanden waren, nichts geändert. 

Die Oxydation des Anilins zu Anilinschwarz erfolgt unter Wasserstoffentziehung 
und wurde früher wie folgt formuliert: x(C 6 M s NM 2 )+xO = (C 6 H 5 N) x + xH 2 0. 
Heute wissen wir, daß das Anilinschwarz der Formel {C 6 H 4 i !2 N) s entspricht, daß 
also zur Oxydation etwas mehr Sauerstoff nötig ist, als man früher annahm. 
Dagegen besteht die Tatsache weiter, daß das Anilin nur in Form seiner Salze 
(Chlorhydrat, Sulfat, Nitrat, Tartrat u. s. w.) oxydiert werden kann, und da die ent- 
standene Schwarzbase weniger Säure bindet als das als Ausgangsmaterial dienende 
Anilin, so muß notwendigerweise bei dem Oxydationsprozeß Säure frei werden, 
die unter ungünstigen Umständen auf die pflanzliche Faser zerstörend einwirken 
kann. Insbesondere hat sich dieser Übelstand in der ersten Zeit der Anilinschwarz- 
erzeugung störend bemerkbar gemacht, bis er durch passende Maßnahmen (An- 
wendung der schwächer wirkenden organischen Säuren, Weinsäure z. B.) behoben 
werden konnte; doch ist es jetzt noch nicht möglich, ein Oxydationsschwarz oder 
Dampfschwarz herzustellen, welches die Faser absolut nicht angreift. Selbst bei 
den besten Verfahren ist eine Schwächung von mindestens 10% vorhanden, die 
bei unvorsichtigem Arbeiten ganz beträchtlich zunehmen kann. Dies ist der eine 
Übelstand des Anilinschwarz, der von Blauholzschwarz und Schwefelschwarz nicht 
geteilt wird; ein zweiter Übelstand ist seine Vergrünbarkeit, d. h. die Tatsache, daß 
Anilinschwarz beim Lagern und Tragen, insbesondere auch durch den Einfluß der 
schwefligen Säure grün wird. Um diese Tatsache richtig zu erfassen, sei, ohne auf 
Einzelheiten einzugehen, die an anderer Stelle ausgeführt werden sollen, folgendes 
über die Konstitution desselben hier bemerkt. 

Der Oxydationsvorgang von Anilinsalz zu Anilinschwarz ist nicht sicher festgelegt. 
Nach neueren Ansichten (ß.53, 28 [1920], 55, 616, 3216 [1922]) bildet sich möglicher- 
weise die Stufe C 6 H 5 N=, die dann der weitern Polymerisation anheimfällt. Vielleicht 
entsteht aber auch das Radikal C 6 M 5 NH—, aus dem durch Disproportionierung 
(A 381, 202 [1911]) und Zusammenlegen höhermolekulare Derivate gebildet werden. 



Anilinschwarz 479 

Bei der Oxydation von Anilin werden nach den jetzigen Ansichten mindestens 
8 Anilinkerne indaminartig verknüpft; es sind demnach verschiedene Chinonstufen 
denkbar, u. zw. 1- bis 4fach chinoide Produkte. Die 2fach chinoide Stufe dürfte 
dem sog. Emeraldin (C^H^N^ entsprechen, welche als Base blau (Azurin von 
Calvert), als Salz grün ist; durch Oxydation entsteht daraus das 4fach chinoide 
Schwarz, das Pernigranilin (C 48 /f 34 A/ g ), welches viel dunklere Salze ergibt und 
daher von Säuren weniger verändert wird. Durch Einwirkung von Reduktionsmitteln, 
insbesondere schwefliger Säure, wird das Pernigranilin zu Nigranilin, dann zu 
Emeraldin reduziert und dadurch auch die Säureempfindlichkeit gesteigert; Nigranilin 
ist aber wie Emeraldin, wenn auch schwieriger, vergrünlich. 

Der wenig gefärbten Leukobase des Anilinschwarz kann mit einiger Sicherheit 
die folgende entwickelte Formel zugeschrieben werden: 

C AS H t2 N a : 
so daß die für uns interessanten Oxydationsstufen folgende Konstitution haben 1 : 

Emeraldin: C ts H 3B N s . 

' ^-o— o- N= o-o-^o-o-^o- 

Nigranilin: C iS fi 3i N s . 

Pernigranilin: Qg/f^A^ 
(wobei für die 2fache und 3fache chinoide Stufe die chinoiden Kerne willkürlich angenommen wurden). 

Nun kennt aber die Technik ein wenig vergrünliches oder unvergrünliches 
Schwarz, das durch Säuren und Reduktionsmittel nicht oder kaum verändert wird, 
und welches aus dem vergrünlichen Schwarz durch weitergehende Oxydation, ins- 
besondere bei Gegenwart von Anilin, erzeugt werden kann. Wenn_ man sich ver- 
gegenwärtigt, daß das Nigranilin ein Indamin ist, so wird die Überführung in 
unvergrünliches Schwarz dadurch bewirkt, daß durch Einführung von Anilin bei 
gleichzeitiger Oxydation ein Azinderivat sich bildet, u. zw. kann, da mehrere chinoide 
Stufen vorhanden sind, die Azinbildung ein oder mehrere Male stattfinden, so daß 
auch hier verschiedene Produkte bzw. Stufen denkbar sind. 

Green kommt daher zum Schluß, daß das unvergrünliche Anilinschwarz ein 
hochmolekulares Azin, bzw. Arylazoniumderivat darstellt, welches als Base z. B. 
folgender Formel entspräche 2 : 

C 6 W 5 C S H 5 

V= n -\) U=*-v v="-\y v-^ 

Unvergrünliche Anilinschwarzbase nach Green (in o-chinoider Formulierung). 

Diese Formel gibt vorläufig nur vermutungsweise die Konstitution des tech- 
nischen Anilinschwarz wieder. Es ist dann weiter möglich, daß die endständige 

1 Vgl. Willstaetter und Mitarbeiter, B. 42, 2147, 4118 [1909]; 43, 2588, 2976 [1910]; 44, 
2162 [1911]; dann die folgenden Arbeiten von Green und Mitarbeitern. 

2 H. Bucherer, B. 40, 3412 [1907]; 42, 2931 [1909]; A. G. Green und A. Ch. Woodhead, 
Journ. ehem. Soc. London 97, 2388 [1910]; A. G. GREEN und S. Wolff. B. 44, 2570 [1911]; Journ. 

Soc. Dyers. 28, 250 [1912]; B. 46, 33 [1913]; F. GräNDMOUOIN, Chem.-Ztg. 37, 844 [1913]. 




4S0 Anilinschwarz — Anthosin 

Gruppe ebenfalls chinoid wird, und ferner kann durch Hydrolyse die Imidgruppe 
abgespalten und durch Sauerstoff ersetzt werden. Dies würde die Basizität ver- 
ringern und dadurch die Unvergrünbarkeit erhöhen. In der ursprünglichen Ansicht 
Willstaetters war das unvergrünliche Schwarz ein Indaminschwarz mit endständiger 
O-Gruppe. Diese Auffassung erklärt nach den Untersuchungen des Verfassers nicht 
genügend das Unvergrünlichmachen. Zur Zeit ist die GREENsche Formel wohl der 
beste Ausdruck für das Verhalten der in der Hitze erzeugten technischen Anilin- 
schwarz, während die durch kalte Oxydation erzeugten Anilinschwarz eher nach 
dem Indamintypus aufgebaut sind. 

Welcher Stufe die auf der Faser erzeugten Schwarz entsprechen, ist mit Sicher- 
heit nicht bekannt; aus dem sehr verschiedenen Verhalten der nach verschiedenen 
Methoden erzeugten Schwarz scheint aber hervorzugehen, daß die auf der Faser 
erzeugten Produkte selten einheitlich sind und wahrscheinlich Mischungen ver- 
schiedener Oxydations- bzw. Kondensationsstufen darstellen. Außerdem ist es möglich, 
daß zum Teil auch sauerstoffhaltige Produkte erzeugt werden, was aus der Hart- 
näckigkeit zu schließen ist, mit der die mit Hilfe von Metallsalzen erzeugten Schwarz 
Metalloxyde zurückhalten. Bei den mit Hilfe von Ferro- oder Ferricyaniden erzeugten 
Schwarz spielt das entstehende Berlinerblau ebenfalls eine gewisse Rolle; in anderen 
Fällen (Verfahren Könitzer) wird es sogar als Beize benutzt. 

Man ist entschieden berechtigt, anzunehmen, daß die Anilinschwarz, die auf 
der Faser erzeugt werden, sehr verschiedenartiger Natur sein können; außer den 
Indaminschwarz (Emeraldin, Nigranilin und Pernigranilin) sowie den wenig vergrün- 
lichen Azinschwarz, die wir zur bequemeren Übersicht unserer Entwicklung zugrunde 
gelegt haben, können alle möglichen Übergänge und Mischungen vorhanden sein. 
Man wird überhaupt zweckmäßiger von einer Anilinschwarzgruppe sprechen, die 
zahlreiche Glieder umfassen kann, wobei außerdem nicht ausgeschlossen ist, daß noch 
Körper aus andern Farbstoffgruppen entstehen, wie es die Bildung von mauveinartigen 
Farbstoffen bei der Oxydation beweist. Immerhin dürfte die gegebene Erklärung ein 
genügendes Bild der Erscheinungen bei der Oxydation von Anilin ergeben. 

Durch weitergehende Oxydation ergibt das durch kalte Oxydation erzeugte 
Anilinschwarz (Indaminschwarz) glatt Chinon, woraus auch die Konstitution des- 
selben folgt; die technisch erzeugten Schwarz sind jedoch gegen Oxydationsmittel 
erheblich beständiger, obgleich sie auch bei starker Oxydation in braune Produkte 
übergeführt werden können. Reduktionsmittel führen die Anilinschwarz durch Wasser- 
stoffaufnahme in wenig gefärbte Leukoprodukte über, welche dann leicht wieder 
zu Schwarz oxydiert werden können. 

Die Anwendung des Anilinschwarz wird an anderer Stelle besprochen werden 
(s. Druckerei, Färberei). E. Orandmougin. 

Animasa s. Organ präparate. 

Anisaldehyd, Anisöl s. Riechstoffe. 

Anisidin s. Phenol. 

Anstriche s. Firnis, Lacke, Erdfarben, Mineralfarben, Malerfarben 
und Rostschutzmittel. 

Anthosin B (s. nebenstehende Formel), 3 B, 5 B (/. O.) [1Q12] sind nach Herz, 

OH NN CO 122, 663, saure Azofarbstoffe mit 1,8-Amino- 

I | | naphthol-4,6-disulfosäure als Azokomponente. 

Ci—/\—N = Af— / r \ / '\ /\—Cl Sie färben auf Seide ein Rot wie Eosin, sind 

I^J ho z S \/\y \J aber licht- und waschechter. Die Waschecht- 

I | heit wird durch Nachtannieren erhöht. Die 

SO s H Cl Anthosine lassen sich auf Gips oder Barium- 

sulfat niederschlagen; die so erhaltenen lichtechten Lacke dienen in der Aquarell- 
malerei und im Steindruck. Ristenpart. 
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Anthosinviolett BB (/. G.) [1912] hat ähnliche Eigenschaften. Ristenpart. 

Anthracen ist ein fester Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe, der im 
~ CH yv Jahre 1882 von Dumas und Laurent in den hochsiedenden 
( , | J Teilen des Steinkohlenteers entdeckt wurde (A 5, 10 [1833]; Ann. 

\/ CH ^Z Chim. [2] 50, 187). Die wichtigsten Arbeiten, welche Aufklärung 
über Natur, Eigenschaften und Konstitution dieses Körpers brachten, stammen von 
Fritzsche (A. 109, 249 [1857]), Th. Anderson (A. 122, 294 [1862]), Limpricht (A139, 
30o [1866]), Berthelot (A. 142, 254) und Graebe und Liebermann (B. 1, 49 [1868]; 
ASuppl.7,297[l870]). 

Das reine Anthracen bildet vollkommen weiße Blättchen mit blauvioletter 
Fluorescenz. Es siedet unter gewöhnlichem Druck bei 360° und schmilzt bei 213°. 
Es ist in allen Lösungsmitteln in der Kälte schwer löslich. Dem Lichte ausgesetzt, 
geht es in Dianthracen über, ein Vorgang, der reversibel ist (Luther und Weigert, 
Chem. Ztrlbl. 1904, II, 117; 1905, 1, 1152; Ztschr. physikal. Chem. 51, 297). 

Gewinnung. Anthracen wird lediglich aus Steinkohlenteer gewonnen, u.zw. 
aus dem bei 280—380° siedenden Anteil, und ist in anderen Teeren überhaupt nicht 
vorhanden. Je nach der Herkunft des Teers schwankt sein Reingehalt an Anthracen. 
Sc liefert Gasteer bei der Destillation ein Anthracenöl, aus dem sich ein Roh- 
anthracen ausscheidet, das als Preßgut 33 — 37 " e Anthracen enthält; Kokereiteer 
dagegen liefert innerhalb der reichsten Fraktionen des Anthracenöls ein Preßgut von 
20—24*0, zuweilen aber auch nur von 14 — 16%. Um bei den gedrückten Markt- 
preisen die Fabrikation noch gewinnbringend zu gestalten, scheidet man bei der 
Destillation des Anthracenöls von vornherein die ärmeren Fraktionen von der Weiter- 
verarbeitung auf Anthracen aus (A. Rispler, Chem.-Ztg. 34, 1074 [1910]). Die Trennung 
des aus dem Anthracenöl beim Erkalten sich abscheidenden Rohanthracens ist unter 
Steinkohlenteer beschrieben. Sie wird durch Filterpressen, aber auch durch 
Nutschen und Schleudern vorgenommen. Die Begleiter des Rohanthracens sind 
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren und Carbazol in beträchtlichen Mengen, in ge- 
ringeren Methylanthracen, Pyren, Chrysen, Biphenoxyd, Acridin, Paraffin u. a. m. 
Bei der durch einen Waschprozeß nun folgenden Anreicherung werden diese Begleit- 
körper zum Teil entfernt. Als Waschmittel werden Solventnaphtha (Lösungsbenzol I 
und II) benutzt. Die Operation des Waschens wird in durch Dampf heizbaren und 
durch Wasser kühlbaren, mit Rührwerk versehenen Kesseln vorgenommen, aus denen 
das Waschgut dann auf Nutschen u. s. w. befördert wird. So entstehen die Handels- 
waren von 40—45% Reingehalt. Für die weitere Reinigung, die meist von den 
Farbenfabriken ausgeführt wird und die neben der Entfernung von Phenanthren 
hauptsächlich eine Abtrennung des Carbazols bezweckt, kommen technisch 2 Wege 
in Frage. Entweder man führt das Carbazol in eine Verbindung über, deren Tren- 
nung vom Anthracen sich leicht bewerkstelligen läßt, oder man bringt das Carbazol 
als solches in Lösung, u. zw. in einem Lösungsmittel, worin Anthracen sich nicht 
oder nur schwer löst. Solche Lösungsmittel sind die Pyridinbasen (D. R. P. 42053), 
Aceton und seine im Acetonöl befindlichen Homologen (D. R.P. 78861), Cyclohexanol 
und Homologe (D. R. P. 389 878) und die flüssige schweflige Säure (D. R. P. 68474 
sowie 396 793); auch alkylierte Arylamine, wie 1- oder 2fach methyliertes oder äthy- 
liertes Anilin, Toluidin, Xylidin u.a., sind vorgeschlagen worden (D.R.P. 377473). 
Schließlich ist auch die Destillation des Rohanthracens mit Gasölen, die bei 
260-315° sieden, patentiert worden (D. R. P. 369366). 

Von den Carbazolverbindungen, die man zur Trennung heranzieht, ist in erster 

Linie das Carbazolkalium zu erwähnen, das technisch allein in Frage kommt, ferner 

die Nitrosoverbindung, die Methylolverbindung, mit Formaldehyd erhalten, und die 

Acetylverbindung. 

Das Verfahren, das Carbazol mit salpetriger Säure in benzollösliches Nitrosocarbazol überzuführen, 
während Anthracen in Benzol nur schwer löslich ist, stammt von WlRTH (D. R. P. 122 852) und 

Uli man it, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 31 
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wurde von B. Hardman (Chem. Trade Journ. 69, Q4; Chem. Ztrlbl. 1921. IV, 86"5) nacheeprün mit 
dem Ergebnis, daS es ratsam ist, nicht weniger ais 10 Tl. Natriumnitnt auf l(JO Tl. Rohar.thracen 
anzuwenden Technische Bedeutung kommt diesem Verfahren nicht zu. Das gleiche gilt iZr das 
D. R. P. 3S6 597 von J Michael &. Co., wonach das Carbazol mittels Forma'.dehyds in das in Alkohol 
leicht lösliche Methylolcarbazo! umgewandelt werden soll, bzw. das D. R. P., Zus. P. 393 6*3, das 
die Überführung in das leicht lösliche Acetylcarbazol vorschlägt. 

Der Weg der Trennung über das Carbazolkalium, eine von Graebe fest- 
gestellte Verbindung (A 202, 22 [1880]), ist schon lange bekannt. Ein Verschmelzen 
mit der dem Carbazolgehalt entsprechenden Menge festen Ätzkalis oder gar die 
Destillation des Anthracens über Ätzkali ist der hohen Temperaturen wegen mit 
zu großen Anthracenverlusten verbunden. Im D. R. P. 111 359 verfährt die A. G. 
für Teer- und Erdölindustrie so, daß sie das Rohanthracen mit 50 °' iger Kalilauge 
bei einer 260° nicht wesentlich übersteigenden Temperatur verschmilzt, das als 
untere Schicht sich abtrennende Carbazolkalium abläßt und das noch flüssige 
Anthracen in Benzol oder Solventnaphtha einfließen läßt, wobei sich beim Erkalten 
Anthracen von etwa 80 — 90% Reingehalt ausscheidet, während Phenanthren in 
Lösung bleibt. 

Die beste Ausführungsweise ist jedoch die, welche dem D. R. P. 374 835 
von Kinzelbercer & Co. zugrunde liegt. Hier wird das Rohanthracen in einem 
indifferenten Lösungsmittel mit Ätzkali auf Temperaturen unterhalb 200° erwärmt, 
wobei auch eine vollständige Umsetzung des Carbazols in seine Kaliverbindung 
und damit eine quantitative Trennung vom Anthracen bewerkstelligt wird. 

Das Rohanthracen mit einem Gehalt von 53,4$ Anthracen wird in siedender Solventnaphtha 
gelöst und durch nachfolgende Krystallisation der Lösung auf einen Reinheitsgrad von 70% Anthracen 
gebracht. 100 Tl. des vorgereinigten Anthracens werden mit 30 Tl. gepulvertem, mit Wasser angerührtem 
75 »»igen Ätzkali und 300 Tl. siedender Solventnaphtha (Kp 145°) unter Rühren so lange erhitzt, 
als noch mit Naphtha vermischtes \\ asser abdestilhert. Unter Zusatz von frischen Mengen Solvent- 
naphtha scheidet sich das Carbazolkalium allmählich als schwerer sandiger Niederschlag ab. Ist die 
Abscheidung beendet, so wird die abgezogene Anthracenlösung zur Abkühlung gebracht und das in 
einem Reinheitsgrad von weit über 90% erhaltene carbazolfreie Anthracen von dem Lösungsmittel 
durch Filtration getrennt. Bei Anwendung eines größeren Überschusses von Ätzkali, beispielsweise 
von 60 Tl. 80%iger KOli auf 100 Tl. 70%iges Anthracen, erübrigt sich das Abdestillieren des 
Reaktionswassers. 

Nach Mitteilung der Riedel kann man im KiNZELBEROERschen Verfahren mit 
Vorteil Solventnaphtha durch Tetralin (s. auch D. R. P. 389 878) ersetzen, da Anthracen 
im warmen Tetralin sehr leicht löslich, im kalten Tetralin nahezu unlöslich ist, so 
daß aus der mit Anthracen heiß gesättigten Tetralinlösung ein krystallisiertes End- 
produkt von 98—99% gewonnen werden kann. 

Bekommt man auf diese Weise zweifellos ein hochwertiges Anthracen, so war 
es doch immer wieder die Kostenfrage, welche dazu drängte, durch leicht wieder- 
zugewinnende Lösungsmittel das Carbazol zu entfernen und so das teuere Ätzkali 
zu umgehen. Immerhin muß man auch hier mit den unvermeidlichen Verlusten 
von Lösungsmitteln rechnen, aber auch damit, daß Anthracen sowohl in den Pyridin- 
basen als auch im Acetonöl nicht ganz unlöslich ist und die Lösungsverluste bei 
einer Operation 8—10% erreichen und übersteigen können. So gibt A. Rispler 
{Chem.- Ztg. 34, 1074 [1910]) folgende Zahlen, die sich auf 100 kg Rohanthracen 
beziehen: 



Reingehalt 
des Roh- 

anthracens 



34,28 
38,83 
39,37 



Angewendete Menge 
Lösungsmittel in % 



100 Pyridin 
134 Aceton 
134 Acetonöl 



Gereinigtes Anthracen 



45,1 

43,75 

40,0 



Reingeha'.t in kg 



70,02% =31,58 

79,76% =34,89 
82,8254 =33,13 



Verlust an 
Reinanthracen 



kg 



2,70 
3,94 
6,24 



7,88 
11,58 
15.85 



Aus diesen Zahlen ist aber auch weiterhin zu entnehmen, daß ein einmaliges 
Waschen mit diesen Lösungsmitteln nicht genügt und man es wiederholen muß. 
Da im technischen Rohanthracen mineralische Verunreinigungen, wie Sand, Eisen- 
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teile u. s. w. vorhanden sind, welche bei der weiteren Verarbeitung auf Anthrachinon 
stören, so destillieren die Farbenfabriken das Rohanthracen über. Gewöhnlich ver- 
fährt man dabei so, daß man das Anthracen direkt in eine mit Pyridin beschickte 
Vorlage hineindestilliert. Hierfür verwendet man das Pyridin aus der zweiten Reini- 
gung, u. zw. etwa 2000 kg auf 3000 kg Rohanthracen. Die kugelförmigen Destillations- 
blasen mit weitgehaltener Haube sind zum Ablassen des Destillationsrückstandes 
mit Ablaßhahn versehen. Der Feuersicherheit wegen sind sie vom übrigen Fabri- 
kationsraum durch eine Mauer getrennt, die sie mit dem zum Kühlrohr führenden 
Rüssel durchstoßen. Um den Kühler von den sublimierenden Anteilen des Roh- 
anthracens frei zu halten, ist ein Kratzer an einer langen eisernen Stange vorgesehen. 
Nach beendeter Destillation und dem völligen Erkalten der Rührwerkvorlage wird 
ihr Inhalt auf eine Nutsche gebracht. Das Filtrat wird destilliert und das vor- 
gereinigte Anthracen einem nochmal : gen Wasch prozeß mit frisch destilliertem Pyridin 
ir. einem mit Rührwerk versehenen Druckkessel bei etwa 100° unterworfen. Um 
das Filter- oder Preßgut vom zurückgehaltenen Pyridin zu befreien, wird letzteres 
aus einem Destillationskessel mit Wasserdampf übergetrieben oder in Vakuum- 
apparaten durch Trocknen entfernt. 

Für die vorstehend beschriebene Reinigung kann, wie bereits angegeben, statt 
des Pyridins auch Acetonöl gewählt werden, das gleichfalls gute Resultate ergibt. 

Im D.R P. 226 112 gibt K. Frankhaenel an, Rohanthracen von 32<?„ mit der 3 fachen Menge 
Pyridindämpfen bei etwa 250° in eine gekühlte Vorlage überzublasen, wobei ein Anthracen von 96 ?i> 
gewonnen werden soll. Welche Vorteile dieser Vorschlag vor der Krystallisationsmethode bietet, ist 
nicht recht einzusehen. Auch das im D. R. P. 369366 von L. Weil und Chemische Fabrik 
RllwäRDER angegebene Verfahren, wonach Anthracen mit Gasöl vom Kp 260—310° über- 
destilliert werden soll (vgl. A. Wolfruu, Chem. Apparatur 1925, 241), ist ohne jeden technischen 
Wert. Abgesehen davon, daß durch Polymerisation Verluste an Gasöl eintreten, ist das erzielte Anthracen 
nur etwa 70 <f> , und zum gleichen Ergebnis gelangt man durch Krystallisation aus diesem Lösungsmittel. 

Ganz vorzüglich scheinen sich nach den Angaben des D. R. P. 389 878 der 
Tetralin G. m. b. H. das Cyclohexanol und Cyclohexanon zur Reinigung zu 
eignen. 100 kg Rohanthracen von 45 % lösen sich bei 90° in 200 kg Cyclohexanon 
auf, und beim Erkalten scheiden sich 43 kg Anthracen von 95%, d. s. 91% d. Th., 
aus. Benutzt man mit Tetralin vorgereinigtes Anthracen, so werden nahezu 100% 
Reinanthracen erhalten. Nach Mitteilung von Riedel ist jedoch die Verwendung 
von Cyclohexanol u. s. w. aus wirtschaftlichen Gründen nicht angängig. 

Die Reinigung von Rohanthracen mit flüssiger schwefliger Säure ist zuerst 
in dem D. R. P. 68474 von Bayer beschrieben. Nach diesen Angaben ist Rein- 
anthracen nur sehr wenig in flüssigem Schwefeldioxyd löslich, während die Be- 
gleiter des Rohanthracens, wie Phenanthren und Carbazol, sehr leicht von ihm 
aufgenommen werden, so daß damit eine völlige Reinigung erzielt werden kann. 
Technische Anwendung hat dieses Verfahren wohl wegen der apparativen Schwie- 
rigkeiten nicht gefunden. Nachdem aber durch Edelnanu gezeigt wurde, daß S0 2 
zur Reinigung von Erdöl (s. d.) vorzügliche Dienste leistet, hat die Allg. Ges. f. 
chemische Industrie das Edelnanu- Verfahren auch auf Rohanthracen angewendet. 
Gemäß ihrem D. R. P. 396 793 wird Rohanthracen systematisch mit von früheren 
Extraktionen herrührenden Mutterlaugen, beginnend mit der am stärksten mit 
Extraktstoff angereicherten, und schließlich mit reinem SO z extrahiert. Das Verfahren 
liefert ein außerordentlich reines Anthracen in sehr guter Ausbeute, und seiner tech- 
nischen Anwendung dürfte nur die teure Apparatur hindernd im Wege stehen. 

Ob gemäß D. R. P. 113 291 von Th. Wilton sich auch flüssiges Ammoniak 
für vorliegenden Zweck in gleich guter Weise eignet, konnte nicht festgestellt werden. 

Das Anthracen findet Verwendung zur Herstellung von Anthrachinon. 

Analyse. Die Wertbestimmung des Anthracens geschieht nach der Methode von LuCK (Ztschr. 
analyt. Chem. 16, 81 [1877]). Sie besteht in der Oxydation zu Anthrachinon mittels Chromsäure in einer 
Lösung von Eisessig. Das dann durch Wasser abgeschiedene, filtrierte und getrocknete Anthrachinon 
wird mit rauchender Schwefelsäure von 16% Anhydrid zur Sulfurierung der noch vorhandenen 
Begleitstoffe in der Wärme behandelt. Das so gereinigte Anthrachinon wird gewogen und nach dem 
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Absublimieren das Aschegewicht abgezogen. In der „RüTGERS-iMethode" wird von J. Sielisch diese 
alte „Höchster Anthracenprobe" dahin abgeändert, daß er die Su'.furierung umgeht, indem er das 
Anthrachinon mittels alkalischer Hydrosulfitlösung zu Hydroanthrachinon reduziert und in Lösung 
bringt, dann durch Filtration durch einen GoocHschen Tiegel die ungelösten Begleitstoffe trennt 
und aus dem Filtrat das Anthrachinon durch Oxydation mit Luft oder Wasserstoffsuperoxyd wieder 
abscheidet (Ztschr. angew. Chem. 39, 1248 [1926]). 

Bei der Wertbeurteilung des Anthracens ist noch der Gehalt an Methylanthracen und an Paraffin 
zu berücksichtigen. Betreffs Bestimmung des Paraffins vgl. man Heusler und Herde (Ztschr. angew 
Chem. 8, 253 [1895]) sowie Krämer und Spilker (Lunge-Berl 3, 433). 

Literatur: E. de Barry Barnett, Anthracene and Anthraquinone. London 1921. Pohl. 

Anthracenöl ist die bei der Destillation des Steinkohlenteers (s. d.) zuletzt, 
also etwa zwischen 250 und 400°, übergehende, spezifisch schwerste Fraktion. Es 
hat ein spez. Gew. von etwa 1,1 und eine schmutziggrüngelbe Farbe, die durch 
Oxydation bald bräunlich wird. Dieses rohe Anthracenöl ist als solches jedoch 
nicht im Handel, da es nur bei Temperaturen über 60° flüssig ist, bei gewöhn- 
licher Temperatur aber starke Abscheidungen, etwa 6—10%, von Rohanthracen zeigt 

Es wird in den Teerdestillationen nach dem Abkühlen durch Abnutschen 
von den festen Abscheidungen befreit und gelangt dann als sog. filtriertes An- 
thracenöl in den Handel, meist aber nicht allein, sondern im Gemisch mit Ste:n- 
kohlenteerkreosotöl als Imprägnieröl oder Heizöl, ferner nach entsprechender Auf- 
bereitung als Naphthalinwaschöl, Röpertöl, welches zum Auswaschen des Naphtha- 
lins aus dem Leuchtgas dient. Das filtrierte Anthracenöl besitzt eine sehr große 
konservierende Kraft und bildet daher das Rohmaterial zur Herstellung des als 
Holzkonservierungsmittel bekannten Carbolineums (s. d.). Die höher siedenden An- 
teile des Anthracenöls, Teerfettöle genannt, dienen auch als Schmiermittel. Für alle 
diese Ölgattungen gibt es bestimmte handelsübliche Qualitätsvorschriften. 

Die chemische Zusammensetzung des Anthracenöls ist noch nicht restlos 
geklärt. Es enthält bis 8 % Phenole (sog. saure Öle), geringe Mengen Basen, z. B. 
Acridin, und neben an sich flüssigen, jedenfalls zum Teil aus Hydrüren des 
Phenanthrens, Anthracens, Chrysens und aus Methylnaphthalinen u. s. w. bestehen- 
den Kohlenwasserstoffen eine große Anzahl fester Körper, die sich gegenseitig in 
Lösung halten oder durch die flüssigen Bestandteile gelöst sind, unter anderem 
Diphenyl, Acenaphthen, Fluoren, Diphenylenoxyd, Phenanthren, Anthracen, Carbazol, 
Pyren, Fluoranthen, Chrysen. Mallison (Weger). 

Anthracenblau (/. O.) sind beizenziehende Anthrachinonfarbstoffe. 
Anthracenblau WG wird dargestellt nach D.R.P. 6526, 67102, 76262, 
87729, 89144 {BASF), 79768, 81694, 105 567 (Bayer), 109 613 (BASF) durch stufen- 
weise Einwirkung von gewöhnlicher und schwach rauchender Schwefelsäure auf 
1,5-Dinitroanthrachinon in Gegenwart von Borsäure und einem Reduktionsmittel, 
z. B. Schwefel (Friedländer 3, 254, 257, 259; 4, 283, 288, 293; 5, 281). Die Bor- 
säure begünstigt die Reaktion wahrscheinlich durch mittelbare Bildung von Borsäure- 
estern. Vermutlich liegen penta- und hexahydroxylierte Anthrachinone vor, die aber 
außerdem Stickstoff enthalten, dem sie ihren Grünstich verdanken im Gegensatz 
zu den rotstichigen reinen Poiyoxyanthrachinonen. Sie färben ein reines Blau auf 
tonerde- und ein grünstichiges Blau auf chromgebeizte Wolle. Sie sind billiger als 
Alizarinblau, dem sie an Lichtechtheit überlegen sind, in Walk- und Säureechtheit 
aber nachstehen. Nach der Einbadchrommethode gefärbt, sind sie walkechter, erhalten 
aber einen Stich ins Graue. 

Ähnlich ist die Marke C [1902]. Die S-Marken: SWG, SWN und SWR sind 
OH OH Natriumsalze von Sulfosäuren 0f1 

I | und enthalten im wesent- I 

Na0 3 s—/^v ca y^\— OH liehen das Natriumsalz der HO— ( / \' C0 Y / N 
H0 ~\y\ o \y~~ s °3 Na Hexaoxyanthrachinondisulfo- \/W\/ ° H 

säure, dargestellt nach D.R.P. I 

75490 [1893] (M.L. B.) durch ÖH 



OH OH 
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Sulfurieren von Anthrachryson, Nitrieren, Reduzieren und Kochen der Diamino- 
anthrachrysondisulfosäure mit Alkalien {Friedländer 4, 337). Liefern, auf Wolle 
gefärbt und mit Chromfluorid nachbehandelt, ein Blau von guter Licht-, Säure- und 
Dekaturechtheit. Wegen der etwas geringeren Walkechtheit hauptsächlich in der 
Stückfärberei verwendet. Ristenpart 

Anthracenblauschwarz BE (/. G.), beizenziehender Azofarbstoff aus 
l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure und ß-Naphthol. 

Nach D.R.P. 171024 (1904, Geigy) werden 12 kg l-Arnino-2-naphthol-4-suIfosäure in 50/ 

v kt Wasser mit 1 kg Kupfervitriol (als Katalysator, der die Oxydation 

* v zur Chinonsulfosäure unterdrückt) und 3 1 2 kg Natriumnitrit, 

/. y\ /\ jedes in konz. Lösung zugesetzt, diazotfert (FrieJländer 8, 640). 

/\/\—OH HO—f Y I ° der man diazotiert nach D.R.P. 175 593 (1904, Kalk) das 

1 a J l y\ ) Zinksalz der Säure, nach Neutralisation mit Natronlauge, mit 

\/\/ ^ Ny ^ Natriumnitrit {Friedihndtr 8, 648). Oder man diazotiert die 

qn H l-Naphthylamin-2,4-disulfosäure nach D.R.P. 156440 (1903, 

• iU i n BASF) unter Austausch der 2-Sulfogruppe gegen Hydroxyl durch 

Natronlauge (Friedländer 8, 656). Die Kupplung mit ß-Naphthol nehmen Kalte nach D.R.P. 195 228 

[1904] (Friedländer 8, 1379) vor. 

Der Farbstoff stellt ein dunkelbraunes Pulver dar, in Wasser und Alkohol 
violett löslich; mit Essigsäure und Glaubersalz angefärbt und mit Essig- oder 
Schwefelsäure ausgezogen, gibt er ein Rotbraun auf Wolle, das beim Nachchrom en in 
ein Schwarz von vorzüglicher Licht-, Walk-, Säure-, Schwefel- und Dekaturechtheit 
übergeht. Besonders zur Herstellung echter Grau auf loser Wolle und Kammzug. 
Die neueren Marken BG [1910] und VB haben ähnlichen Charakter. Ristenpart. 

Anthracenbraun G, R, W (/. O.) entsprechen Alizarinbraun. Marken von Geigy 
sind: FD und RD für die Druckerei, FF für die Färberei gechromter Wolle. Ristenpart. 

Anthracenchromat-Farbstoffe (/. G.) sind beizenziehende Azofarbstoff e, die 
auf Wolle nach dem Chromatverfahren licht-, walk- und pottingechte Färbungen 
liefern. Von den verschiedenen Marken seien erwähnt, Anthracenchromat-blau 
XR; -braun BG [1913], EB und ER [1907]; -grau G [1909] und KB; -grün B ]1907], 
FF und KB. Ristenpart. 

Anthracenchromfarbstoffe (/. G.) sind gleichfalls licht-, walk- und säureechte 
beizenziehende Azofarbstoffe für Wolle, die nach einem der drei Chromverfahren 
gefärbt werden. 

Anthracenchromblau B, BB, F, G [1904], R [1906], BW extra [1910]. Die 
letzte Marke eignet sich nur auf Chromsud, die andern auch für Chromentwicklung. 
B, F und R lassen Baumwolleffekte weiß. 

Anthracenchrombraun A, D, SWN eignet sich sowohl für Chromsud und 
kann nachgechromt werden. SWN läßt Baumwolleffekte weiß. 

Anthracenchromrot A [1902], B [1914], und G [1908] liefern, mit Chrom 
entwickelt, ein stumpfes Rot. Die Marke A läßt Baumwolleffekte weiß. Die Marken 
A und G können auch auf Chromsud, B auch mit Chromkali in einem Bade ge- 
färbt werden. 

Anthracenchromschwarz. F, KC, KG, VT, aus Aminonaphtholsulfosäure R 
z B /Y/Y ( 2 <3,6) und ß-Naphthol oder Dioxynaphthalin 

SO H—( X J-Q/7 *\ oder alkylierten 1,8-AminonaphthoIdisulfo- 

3 \/\/ //0 _A/Y säuren, dargestellt nach D. R.P. 109932 [1897] 




(Friedländer 5, 521), braunschwarze Pulver, in 
Wasser mit roter Farbe löslich, mit Bichromat 
entwickelt, werden zum Färben von Uniformtuchen zugelassen. 
OH 
j Anthracenchromviolett B, aus o-Aminophenol-p-sulfo- 

-N=n säure und ß-Naphthol, dargestellt nach D. R. P. 78409 {Fried- 

i länder 4, 785), dunkelbraunes Pulver, in Wasser bordeauxrot, 

HO— i //N Y /Ns ) in Alkohol gelbrot löslich, wird mit Chrom entwickelt und 

S0 3 H \y\y läßt Baumwolleffekte weiß. Ristenpart. 



4S6 Anthracendirektgrün — Anthrachinon 

Anthracendirektgrün (/. O.) [1914], Beizenfarbstoff für Wolle, liefert, mit Bi- 
chromat im gleichen Bade gefärbt oder nachher entwickelt, ein wasch-, Schwefel-, car- 
bonisier- und dekaturechtes Dunkelgrün; Baumwolleffekte bleiben weiß. Ristenpart. 

Anthracendunkelblau SW (/. O.) ist eine unreine, billige Marke der An- 
thracenblauklasse von gleichen Färbe- und Echtheitseigenschaften. Ristenpan. 

Anthracengelb (/. G.), beizenziehender Disazofarbstoff aus Thioanilin und 

2 Mol. Sahcylsäure (Schulz-Heumann 4, QQ4, 2424, 2427). Braungelbe Paste oder 

NaO,C—/\—N = N—/\ /\-M = N—/\—CÖ 2 Na 

tfo-lj U~ S -U \J- OH 

Pulver, in Wasser schwer löslich, liefert auf Wolle nach allen 3 Chromungsmethoden 
ein licht-, walk-, schwefelsaure- und pottingechtes rötliches Gelb. Auch im Kamm- 
zugdruck verwendet. 

Weitere Marken sind BO und KBN; letzteres entspricht wahrscheinlich Alizarin- 
gelb G (Sandoz). Ristenpart. 

Anthracenorange G (/. O.) [1912], Beizenfarbstoff für Wolle nach den 

3 Chromungsmethoden, walk- und lichtecht und gut egalisierend. Ristenpart. 

N=N Anthracenrot (Ciba), sekundärer saurer 

Disazofarbstoff aus Mono-o-nitro-benzidin, dessen 
Tetrazo verbin düng zunächst mit Sahcylsäure, dann 



Na0 2 C-\ ; \ ; mit l-Naphthol-4-sulfosäure gekuppelt wird. £>./?.P. 

ÖH * s °* Na 72867 [1892] (Ciba, Friedländer 3, 643). Färbtauf 

P^Aa Wolle ein lebhaftes bläuliches Rot, licht-, schwefel- 




und waschecht. Durch Nachchromen mit Fluor- 
N= N 



/>/ ^s chrom oder Bichromat oder auf Chromsud dunkler, 



Off aber walkechter. Ristenpart. 

Anthracensäurefarbstoffe (/. O.) sind licht-, walk- und dekaturechte beizen- 
ziehende Azofarbstoffe für Wolle. 

Anthracensäureblau BB, EB, ER [1908], färben auf Chromsud lebhafter als 
nach der Einbadmethode. Baumwolleffekte bleiben weiß. 

Anthracensäu rebraun B, Tetrakisazofarbstoff; nach D. R. P. 92655 werden 
2 Mol. Aminosalicylsäure-azo-l-naphthylamin-6-sulfosäure mit tetrazotiertem Phenylen- 
diamin gekuppelt (Friedländer 4, 791); auf Chromsud und nachgechromt. 

Anthracensäurebraun G, N, R, SW, primärer Disazofarbstoff aus den Diazo- 
komponenten Sulfanilsäure und p-Nitranilin und der Azokomponente Sahcylsäure, 

0_a/ _ w_/\_ n - w_/\ dargestellt nach D. R. P. 95066 [1896] 

N ~ N f \Jofi ( )-N0 2 {Friedländer 5, 518). Die Marke G hat 
Y^ ^ die angegebene Zusammensetzung, 

COJi bei den übrigen tritt an Stelle der 

Sahcylsäure eine Aminosulfosäure des Naphthalins oder Benzols. Gelbliche bis 
rötliche Braun auf Wolle, mit Chrom entwickelt. Die Marken G, R eignen sich 
auch auf Chromsud. Neuere Marken sind LR und SL. 

Anthracensäureschwarz DSF, DSN, SAS, SR (/. O.) [1891], sind sekundäre 
Disazofarbstoffe aus Aminosalicylsäure und Clevesäure (l-Naphthol-5-monosulfosäure) 
(Schulz-Neumann 4, 1515); auf Wolle, mit Chrom entwickelt. Die Marken DSF und 
DSN ziehen auch auf Chromsud. SR, DSF und DSN färben weiße Baumwolleffekte 
nicht an und eignen sich für Stückware. Ristenpart. 

Anthrachinon wurde von Laurent durch Behandeln von Anthracen mit 
Salpetersäure im Jahre 1840 aufgefunden und Anthracenuse genannt. 
Anderson untersuchte diese Substanz etwas eingehender und nannte 
sie Oxyanthracen. Graebe und Liebermann führten hierfür den Namen 
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Anthrachinon ein (B. 2, 332 [1859]) und zeigten auch, daß die Verbindung zweck- 
mäßig durch Oxydation von Anthracen mittels Chromsäure gewonnen werden kann, 
während die jetzt angenommene Diketonformel 1873 von Fittio aufgestellt wurde. 

Die von Graebe und Liebermann aufgefundene Oxydation mittels Chrom- 
säure bzw. mittels Alkalibichromat und Schwefelsäure diente bis vor kurzem aus- 
schließlich zur technischen Gewinnung des Anthrachinons. Hierbei entsteht als 
Nebenprodukt Chromalaun, der als solcher verwertet wurde, bzw. bei Verwendung 
von Natriumbichromat eine Lösung von Natriumchromsulfat, die entweder elektro- 
lytisch oxydiert oder auf Chrom hydroxyd (s. d.) verarbeitet wurde. Das Verfahren 
selbst ist eingehend unter Alizarin, Bd. I, 196, beschrieben. Diese Methode dürfte in 
Bälde aber wahrscheinlich völlig verdrängt werden durch ein Verfahren, das wir 
Wohl verdanken. Wohl hat gezeigt, daß es möglich ist, Anthracen durch Oxydation 
mit Sauerstoff bzw. Luft unter Verwendung geeigneter Katalysatoren zu Anthrachinon 
zu oxydieren, ein Verfahren, das zum Unterschied von der alten Bichromatmethode 
keinerlei Nebenprodukte liefert. Des weiteren hat Wohl 1916, und anscheinend 
unabhängig von ihm Gibs (A. P. 1 285 1 1 7 [1917]) gezeigt, daß sich nach dem 
gleichen Verfahren auch Naphthalin zu Phthalsäure oxydieren läßt (s. d.), die 
dadurch zu einem Preis hergestellt werden kann, der es ermöglicht, sie nach der 
FRiEDEL-CRAFTSschen Synthese zum Aufbau von Anthrachinon (s. u.) zu verwenden. 
Im folgenden sollen noch diejenigen Vorschläge besprochen werden, die von 
anderer Seite zur Oxydation des Anthracens gemacht wurden. 

So wird im D. R. P. 203 848 AnthracendampF mit Luft über Kohlen geleitet. Im D. R. P. 
215 335 wird Anthracen mit Hilfe von Stickoxydverbindungen basischer Oxyde bei Temperaturen 
oberhalb 200° unter Zuführung von Luft oder Sauerstoff und schließlich m den D. R. P. 234 289, 
254 710, 268049 und 284 179 durch Siickoxyde oxydiert; jedoch geben alle diese Verfahren keine 
befrifdigcnde Ausbeute bzw. kein völlig reines Anthrachinon und dürften, ebenso wie die D. R. P. 
254 710 und 25o 623, die zur Vermeidung der Bildung von Salpetersäure das Anthracen mit Zinkstaub 
oder Bleiglätte mischen und inerte feste Körper wie Bimsstein u. s. w. hinzufügen, nicht technis h 
ausgeführt werden. Auch die in dem D. R. P. 283213 und den Zusätzen 2S4083 und 284 084 
beschriebenen Verfahren, wonach die Oxydation mit Salpetersäure ev. unter Zusatz von Quecksilber- 
verbindungen vorgenommen werden soll, haben keine technische Bedeutung erlangt. Nach den in 
den D. R. P. 350494, 388 382, 40Ö245, 406 777, 406778 niedergelegten Verfahren der Chemischen 
Fabriken Worms, A. O., wird die Oxydation von Anthracen mit Lutt in einer Suspension von Essig- 
säure ausgeführt unter Benutzung von Nitriten als Sauerstoffüberträger. Hierbei wird ein sehr reines 
Anthrachinon erhalten, das völlig frei von Stickstoffverbindungen ist. Das im Rohanthracen ent- 
haltene Carbazol bleibt als leicht lösliches Nitrosocarbazol in den Laugen, und es ist möglich aus 
70^igem Rohanthracen ein Anthrachinon von 92—96$ herzustellen in einer Ausbeute von 89—100% 
d. Th. Interesse verdient auch das im E. P. 8431 [1887] bzw. in der Anmeldung M 46377 von 
K. H. Meyer beschriebene Verfahren, wonach das Anthracen mittels Ferrisalze in saurer Lösung 
oxydiert wird und die hierbei entstehenden Ferroverbindungen durch Einblasen von Luft, ev. bei 
Gegenwart von Kupferverbindungen, wieder zu Fernsalzen oxydiert werden. Die Oxydation wird 
also gewissermaßen durch Luft vorgenommen, und die Eisensalze dienen nur als Sauerstoffüber- 
träger. Da die Umsetzung bei Gegenwart von heißer, verdünnter Schwefelsäure unter Druck vor- 
genommen werden muß, so dürfte die Frage der Apparatur einige Schwierigkeiten bereiten. Während 
des Krieges soll, nach den Angaben von Fierz, die in den D.R P. 273 318 und 273 319 (M.L.B) 
niedergelegte Methode, wonach die Oxydation mittels Natriumchlorats bei Gegenwart von Eisen- oder 
Chromsalzen erfolgte, Anwendung gefunden haben. 

Von großer Wichtigkeit dagegen ist das von A.Wohl im D.R.P. 347610 
vom 23. Juni 1916 niedergelegte Verfahren, wonach Säuren oder andere Carbonyl- 
verbindungen erhalten werden aus Kohlenwasserstoff durch Einwirkung von 
Sauerstoff unterhalb Rotglut in Gegenwart von Sauerstoffüberträgern nichtbasischer 
Natur, deren Reduktionsstufen durch freien Sauerstoff unterhalb Rotglut regeneriert 
werden. Im Zus. P. 349089 ist dann weiter die Verwendung von Metallsalzen 
sauerstoffübertragender Säuren geschützt. Als Katalysatoren werden Vanadiumoxyd, 
Molybdänoxyd, Chromoxyd u. s. w. erwähnt. Die Ausbeuten an Anthrachinon sind, 
wie aus dem D. R. P. 349 089 ersichtlich ist, ganz vorzüglich und betragen z. B. 
unter Verwendung von Silbervanadat bei 280° und Verwendung von Sauerstoff 
117% des angewendeten Anthracens, d. s. 100% d. Th. Über die technische 
Durchführung des Verfahrens, die bereits im großen Maßstab erfolgte, sind keinerlei 
Details bekanntgeworden. 
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Anscheinend unabhängig von A. Wohl, aber 1 Jahr später als dieser, haben 
C. Conover und H. D. Gibbs das gleiche Verfahren aufgefunden und im A. P. 
1 417 367 vom 7. Juni 1917 niedergelegt. Nach den Angaben von C. E. Sensemax und 
O. A. Nelson (Ind. engin. Chem. 15, 521) werden unter Verwendung von Vanadium- 
oxyd als Katalysator bis zu 81,2 % Ausbeute erhalten, und ebenda findet sich auch 
ein für die Oxydation geeigneter Apparat beschrieben. (Vgl. auch die E.P. 173 723, 
173 724, 173 789 der Salden Co., Chem. Ztrlbl. 1922, II, 736.) Über die katalytische 
Oxydation von Anthracen mit Kohlensäure, die anscheinend auch sehr reines 
Anthrachinon liefert, vg». das D. R. P. 408 184 der BASF. 

Die Reinigung des rohen Anthrachinons, wie es bei Oxydation von unreinem Anthracen mittels 
Bichromats und Schwefelsäure erhalten wird, soll nach den Angaben des E. P. 519 210 von Kinzel- 
BERGER & Co. {Chem. Ztrlbl. 1921, IV, 5S7) durch Kochen mit konz. Kalilauge bei Gegenwart von 
Chlorbenzol oder Solventnaphtha erfolgen, während von W. H. Dawson im E.P. 174 784 (Chem. 
Ztrlbl. 1923, II, 741) ein Umlösen aus Kresol empfohlen wird. Im A. P. 1 420 198 (Chem. Ztrlbl. 
1923, IV, 923) wird vorgeschlagen, die Verunreinigungen mit Chlorbenzol, Tri, Acetylentetrachlorid" 
u. s. w. herauszulösen. Praktischen Wert dürften diese Vorschläge kaum besitzen. 

In Amerika wird Anthrachinon in immer größerem Maßstabe synthetisch 

aus Phthalsäureanhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid (Chem.-Ztg. 1926, 956) 

nach der FRiEDEL-CRAFTs-Synthese hergestellt, so daß die Gewinnung von reinem 

Anthracen außerordentlich zurückgegangen ist. Dies hängt wohl auch teilweise 

damit zusammen, daß man nach Fierz (Ztschr. angew. Chem. 1923, 788) in Amerika 

die Beobachtung gemacht hat, daß ein Teer, aus dem man das Anthracenöl 

abgetrieben hat, ein sprödes und für die Teerung der Straßen wenig geeignetes 

Mittel lieferte. Die Herstellung erfolgt zweckmäßig nach dem von Heller 

(Ztschr. angew. Chem. 19, 699 [1906], sowie B. 41, 3631 [1908]) angegebenen 

Methode. 

1 kg Phthalsäureanhydrid, 35 k% reines Benzol werden in einem mit Rückflußkühler und 
Rührer versehenen verbleiten Kessel, der sich in einem Wasserbade befindet, mit 1,8 kg sublimiertem 
Aluminiumchlorid versetzt und bei gewöhnlicher Temperatur gerührt. Unter Entwicklung von Salz- 
säure löst sich das Phthalsäureanhydrid auf, und nach Ablauf von 2 h erwärmt man zur Beendigung 
der Reaktion langsam innerhalb 9 h bis auf 75°. Hierauf wird die Masse durch Eintragen in Eis 
zersetzt, Benzol mit Dampf abgeblasen, die ausgeschiedene harzige Benzoylbenzoesäure bzw. ihr 
Aluminiumsalz durch Lösen in Soda und Ausfällen mit Salzsäure gereinigt und getrocknet. Ausbeute 
1,45 — 1,48 kg = 95—97% d. Th. Zur Überführung in Anthrachinon wird die getrocknete Benzoyl- 
benzoesäure in 5 — 6 Tl. konz. Schwefelsäure (66° Be) gelöst, kurze Zeit auf 150° erhitzt und das 
gebildete Anthrachinon mit Wasser ausgefällt. Über die technische Durchführung vorstehender 
Methode, die sich eng an die Angaben von Heller (s. o.) anschließt, s. u. Hardino, Color Trade 
Journ. 9, 184 [1921] sowie K- H. Klipstein, Ind. engin. Chem. 1926, 1327. 

Eigenschaften. Das Anthrachinon bildet gelbe Krystalle, die bei 284,6° 
schmelzen; Kp 382°. Es ist in den meisten organischen Lösungsmitteln schwer 
löslich. Mit Natriumhydrosulfit entsteht Anthrahydrochinon (Orandmougin, 
Journ. prakt. Chem. [2] 76, 138 [1907]), das sich mit roter Farbe in Alkalien löst. Es 
dient zur Herstellung von Anthrachinonfarbstoffen (s.d.) und den nachstehend 
beschriebenen Ausgangsmaterialien für diese. 

Bei der Reduktion mit Zinn und Essigsäure entsteht Anthranol (Liebermann, 

B. 20, 1854): 

OH 

\cV 

Zweckmäßiger jedoch kann man Anthranol nach den Angaben des D. R. P. 201 542 (Bayer) 
durch Behandeln einer Lösung von 10 Tl. Anthrachinon in 150 Tl. konz. Schwefelsäure mit 2,5 Tl. 
Aluminiumpulver bei 30 — 40° herstellen. Sehr gute Resultate (95 <jo d. Th.) scheint auch die Reduktion 
von 60 Tl. Anthrachinon mit 60 Tl. Olucose, 650 Tl. 30%iger Natronlauge bei 230° unter Druck zu 
geben, wobei aus der alkalischen Reduktionslösung das gebildete Anthranol mit Säure ausgeschieden 
wird. Durch Umlösen des Anthranols aus Eisessig erhält man glänzende, schwach gelbe, bei 163—170° 
schmelzende Nadeln. 

Das Anthranol dient zur Herstellung von Benzanthron, s. d. 





Anthrachinon 489 

Anthrachinonsulfosäuren. Die technische Herstellung der Anthrachinon- 
sulfosäuren geschieht meist durch Sulfurierung des Anthrachinons mit rauchender 
Schwefelsäure. Je nach den Mengenverhältnissen, der Temperatur und der Reaktions- 
dauer kann man entweder Mono- oder Disulfosäuren herstellen, u. zw. bilden sich 
hierbei hauptsächlich ß-Sulfosäuren. Erfolgt der Eintritt von zwei Sulfogruppen, so 
verteilen sich diese auf die beiden Benzolkerne des Anthrachinons, indem haupt- 
sächlich 2,6- und 2,7-Anthrachinondisulfosäure entstehen. 

Führt man dagegen, wie R. E. Schmidt (B. 37, 66 [1904]), Iljinski (B. 36, 
4194 [1903]) und Dünschmann {B. 37, 331 [1904]) unabhängig voneinander 
fanden, die Sulfurierung des Anthrachinons bei Gegenwart von Quecksilber oder 
seinen Salzen aus, so werden fast ausschließlich a-Sulfosäuren gebildet; bei der 
stärkeren Sulfurierung entstehen neben 45—50% 1,5- und 27% 1,8-Disulfosäure 
auch 5% 1,6- und 15% 1,7- Säure (Fierz 484). 

Die Herstellung der a-Sulfosäuren kann auch derart erfolgen, daß man die 
entsprechenden a-Nitroanthrachinone mit Sulfiten in wässeriger Lösung unter Druck 
erhitzt. Auch durch Oxydation der entsprechenden Anthrachinonmercaptane lassen 
sich die Sulfosäuren erhalten; jedoch beansprucht diese Methode kein technisches 
Interesse. Schließlich lassen sich die a- und ß-Anthrachinonsulfosäuren noch durch 
Oxydation der entsprechenden Anthracensulfosäuren darstellen, die nach den 
Angaben des D. R. P. 251695 von Bayer durch Sulfurierung von Anthracen bei 
Gegenwart von Eisessig entstehen; auch diese Methode ist ohne technisches Interesse. 

Die Sulfogruppen in den Anthrachinon-a-sulfosäuren sind besonders reaktions- 
fähig; jedoch kann man in manchen Fällen auch mit den ß-Derivaten, durch Er- 
höhung der Temperatur und Arbeiten unter Druck die gleichen Umsetzungen 
vornehmen. 

Die Anthrachinon-mono- und die a-disulfosäuren lassen sich außerordentlich 
glatt durch Behandeln mit Natriumchlorat und Salzsäure in die entsprechenden 
Chloranthrachinone überführen, indem die Sulfogruppe durch Chlor ersetzt wird 
vgl. die Herstellung von 1-Chloranthrachinon). Da diese Umsetzung sehr gut ver- 
läuft und mit sehr geringen Substanzmengen ausführbar ist, so kann diese Reaktion 
zweckmäßig zur Charakterisierung der Anthrachinonsulfosäuren benutzt werden. 

Anthrachinon-1-sulfosäure. Die Säure wird zweckmäßig nach den An- 
S0 3 K gaben von Iljinski (B. 36, 4197 [1903]) oder von R. E. Schmidt 

a I (B. 37, 66 [1904]) hergestellt. Vgl. auch Fierz {Helv. Mm. Acta 10, 
\\ 199 [1927]) sowie A. Coppers (Rec. Trav. Chitn. Pays-Bas 44, 907) 
<f\y über den Einfluß der Quecksilbermengen. 

100 g Anthrachinon werden mit 1 g Mercurosulfat innig verrieben und mit 120 g rauchender 
Schwefelsäure von 20% S0 3 unter Rühren 1& auf 150° erhitzt. Die dunkle Schmelze wird hierauf 
mit 1400 g Eis vermischt, einige Zeit aufgekocht und vom unangegriffener. Anthrachinon abfiltriert. 
Das gelbbraune Filtrat wird auf 90° erhitzt und mit 60 cm 3 einer gesättigten Kaliumchloridlösung 
versetzt, wobei sich das anthrachinon-1-sulfosaure Kalium in hellgelben Blättchen abscheidet. Diese 
werden nach dem Abkühlen auf 60-70° abgenutscht und mit kaltem Wasser gewaschen. 

Die gleiche Säure entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Anthra- 
chinon-2-sulfosäure (Dünschmann, B. 37, 331 [1904]). Durch Erhitzen mit Ammoniak 
oder aromatischen Aminen entstehen die entsprechenden Aminoanthrachinone (Bayer, 
D.R.P. 175 024). Beim Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck bildet sich 1-Oxyanthra- 
chinon (Iljinski, B. 36, 4197 [1903]; R. E. Schmidt, B. 37, 69 [1904]; Dünschmann, 
B. 37, 333 [1904]). Die Hauptverwendung dürfte diese Säure wohl zur Herstellung 
von 1- Chloranthrachinon finden. 

Das Anthrachinon-a-sulfosäurechlorid schmilzt bei 218° und wird durch Er- 
hitzen unter Entwicklung von schwefliger Säure in 1 -Chloranthrachinon umgewandelt. 

Bei weiterer Sulfurierung ohne Quecksilber entsteht aus der Anthrachinon- 1-sul- 
fosäure Anthrachinon-l,6-disulfosäure und Anthrachinon-l,7-disulfosäure 
(Wedekind, D.R.P. 170329 und Iljinski, B. 36, 4198 [1903]). 
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Bei der Nitrierung bildet sich ein Gemisch von 5-Nitroanthrachinon-l- 
sulfosäure und 8-Nitroanthrachinon-l-sulfosäure (R. E. Schmidt, B. 37, 71 
[1904], und Bayer, D.R.P. 164 293). Durch Behandeln mit Natriumchlorat und 
Salzsäure entsteht das bei 314° schmelzende 1,5-Chlornitroanthrachinon bzw. 
das bei 263° schmelzende 1,8-Chlornitroanthrachinon. 

Anthrachinon-2-sulfosäure. Diese Säure entsteht bei der Sulfurierung des 

atx/\ Anthrachinons mit rauchender Schwefelsäure. Bezüglich ge- 

jf j- s °3 Na nauerer Angaben s. Alizarin, Bd. I. 196. Das zugehörige Säure- 
o\x chlorid schmilzt bei 197°. Die Säure wird meist in Form ihres 

Natriumsalzes (»Silbersalz") abgeschieden. Dieses dient hauptsächlich zur Gewinnung 
von Alizarin und zur Herstellung von 2-Aminoanthrachinon. Das durch Behandeln 
mit Natriumchlorat und Salzsäure erhaltene 2-Chloranthrachinon schmilzt bei 210°. 
Bei der Nitrierung dieser Säure bildet sich die l-Nitroanthrachinon-6-sulfo- 
säure sowie die isomere l-Nitroanthrachinon-7-sulfosäure (M.L.B., D.RP. 
145 188, sowie R. E. Schmidt, B. 37, 69 [1904]), die durch Erhitzen mit Natrium- 
sulfit auf dem Wasserbade glatt in Anthrachinon-l,6-bzw.-l,7-disulfosäure 
verwandelt werden. (Fierz, Helv. chim. Ada 10, 206 [1927].) 

Chloriert man Anthrachinon-2-sulfosäure nach den Angaben des D. R. P. 
216071 (BASF) in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von Jod, so entsteht eine 
l,4-Dichloranthrachinon-ß-(6 oder 7)-sulfosäure. 

Die Anthrachinon-l,5-disulfosäure wird am zweckmäßigsten durch ener- 
gisches Sulfurieren von Anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure bei Gegenwart 
von Quecksilber hergestellt und nach den Angaben von R. E. Schmidt (ß. 37, 68 
[1904]) von der isomeren Anthrachinon-l,8-disulfosäure getrennt. Vgl. auch 
Fierz, Helv. chim. Acta 10, 201 [1927]. Beide Verbindungen dienen wohl haupt- 
sächlich als Ausgangsmaterial für die Gewinnung der entsprechenden Dichlor-, 
Diamino- und Dioxyderivate. 

Anthrachinon-2,6-disulfosäure bildet sich als Nebenprodukt bei der Her- 
X\/ oe \/\_So H s * e 'l un g von Anthrachinon-2-suIfosäure. Sie wurde früher 
S0 3 ff— \ II 1 3 als ct-AnthrachinondisuIfosäure bezeichnet. 

\/ xo \/ Sie entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von 100 Tl. Anthra- 

chinon mit 200—300 Tl. rauchender Schwefelsäure von 50?» Anhydridgeh lt auf 160-170°, bis alles 
Anthrachinon sulfuriert ist und eine gezogene Probe sich völlig klar im Wasser löst. Dann wird noch 
1 h erhitzt, um alle Monosulfosäure in Disulfosäure umzuwandeln, die Schmelze in die 3fache Wasser- 
menge gegossen und mit konz. Natronlauge neutralisiert, wobei sich das Natriumsalz in feinen Kry- 
stälichen von bläulichgrauer Farbe ausscheidet, während in der Lauge die isomere Anthrachinon- 
2,7-disuIfosäure gelöst bleibt. 

Das durch Behandeln mit Natriumchlorat und Salzsäure daraus hergestellte 
2,6-Dichloranthrachinon schmilzt bei 292°. Durch Erhitzen mit Ammoniak entsteht 
2,6-Diaminoanthrachinon (Bayer, D. R. P. 135 634). Bei der Kalkdruckschmelze ent- 
steht Anthraflavinsäure (M.L.B., 106 505). Die hauptsächlichste Verwendung findet 
jedoch die Säure zur Herstellung von Flavopurpurin, dem Alizarin-Gelbstich 
des Handels. 

Anthrachinon-2,7-disulfosäure bildet sich nach der bei der vorstehenden 
_/\j:<\/\ isomeren 2,6 -Verbindung angegebenen Methode, u. zw. 

* H { I 1 J S ° 3,i i n umso größerer Menge, je niedriger die Sulfurierungs- 



\Zvcf\y tempeiatur ist. Zweckmäßiger verfährt man jedoch derart, 

daß man das durch Chlorieren von Anthracen entstehende Dichloranthracen erst 
sulfuriert und die gebildete Dichloranthracendisulfosäure zu der Anthrachinondisulfo- 
säure oxydiert. Diese Oxydation kann entweder durch Erhitzen mit Schwefelsäure 
oder durch Behandeln mit Braunstein erfolgen (J. of the Soc. of Arts 1879, 589). 
Man kann natürlich auch die durch Sulfurierung von Anthracen entstehende Disulfo- 
säure (St. Denis, D. R. P. 73961) zur Oxydation verwenden. Die Säure führte den 
Namen ß-Anthrachinondisulfosäure; ihre Salze sind in Wasser leichter löslich als 
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die der isomeren a-Verbindung und zeichnen sich durch größeres Krystallisations- 
vermögen aus. Beim Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck entsteht die Isoanthra- 
flavinsäure {M.L.B., D.R.P. 106505). Beim Erhitzen mit Ätznatron und chlorsaurem 
Kalium bildet sich Anthrapurpurin. 

Literatur: -Die Suifosäuren des Anthrachinons und seiner Derivate" von Dr. I. Goldberg 
und Dr. H Friedmann, Berlin 1900. Weidmannsche Buchhand.un^ (s. auch Chemische Ind. 1009 sowie 
Fl-RZ. Hclv. dum. Acta 10, 197 ff. [1927]). 

Halogenanthrachinone. Von den Halogenanthrachinonen haben hauptsäch- 
lich die Chlorderivate technisches Interesse, u. zw. wegen der großen Reaktions- 
fähigkeit des Chlors, das insbesondere bei Gegenwart von Kupfersalzen außer- 
ordentlich labil ist. Das Chlor ist in den 1 -Chlorderivaten bedeutend beweglicher 
als in den isomeren 2-Halogenverbindungen. Das 1-Chloranthrachinon ist in bezug 
auf Reaktionsfähigkeit der o-Chlorbenzoesäure oder dem o-Chlornitrobenzol an die 
Seite zu stellen. 

1-Chloranthrachinon. Für die technische Herstell ung dieser Verbindung kommt 
ausschließlich die von A. Fischer (Bayer, D. R. P. 205 195) aufgefundene Methode in 
Cl Betracht (s. auch F. Ullmann und P. Ochsner, A381, 2 [1911]; B. 46. 
/VOA2703 [1930]). 

j T Y | In einem mit Rückflußkühler und rasch laufendem Rührer versehenen Kolben 

\ / /\(/\y werden 40 g anthrachinon-a-sulfosaures Kalium, 170 an 3 rohe konz. Salzsäure, 1200 cm* 
Wasser zum Sieden erhitzt und in die kochende Flüssigkeit eine Lösung vnn -30 o-Natnum- 
chlorat in 200cm 3 Wasser durch den Kühler langsam, innerhalb 3h, zutropfen gelassen. Hierbei scheidet 
sich sofort reines gelbes 1-Chloranthrachinon ab. 

Die im D. R.P. 131538 von Bayer beschriebene Methode zur Herstellung von 
a-Halogenanthrachinoner, die darin besteht, daß man a-Diazoanthrachinone mit 
Chlor- oder Bromwasserstoffsäure mit oder ohne Zusatz von Kupferoxydulsalzen 
behandelt, liefert keine so guten Ausbeuten. Das 1-Chloranthrachinon bildet gelbe, in 
heißem Benzol und Eisessig leicht lösliche, bei 162° schmelzende Nadeln. Es dient 
zur Einführung der verschiedenen Gruppen in das Anthrachinonmolekül. 

2-Chloranthrachinon. Die Herstellung kann ebenfalls nach demD.R.P. 205195, 
/wq/\ genau nach der bei der isomeren 1 -Verbindung angegebenen Me- 

f T Y J thode, vorgenommen werden unter Verwendung von anthrachinon- 
vWv 2-sulfosaurem Natrium (F. Ullmann und E Knecht, B. 44, 3128 
[1911]). Recht gute Resultate gibt auch das im erloschenen D. R. P. 75288 der 
M. L. B. beschriebene Verfahren. Hiernach wird Phthalsäureanhydrid mit Chlor- 
benzol und Aluminiumchlorid zuerst zu Chlorbenzoylbenzoesäure kondensiert und 
diese dann durch Erwärmen mit Schwefelsäure in 2-Chloranthrachinon verwandelt 
(vgl. auch Heller u. Schülke, B. 41, 2627 [1908]). 

Das ß-Chloranthrachinon ist ganz schwach gelblich und schmilzt bei 210". Es 
dient zur Herstellung von Küpenfarbstoffen. So liefert es z. B. beim Erhitzen mit 
1-Aminoanthrachinon, mit oder ohne Zusatz von Kupfersalzen, 1,2-Dianthrachino- 
nylimin, das Algolorange R (D.R.P 174699 sowie 184905). 

Dihalogenanthrachinone. Das gelbe, bei 251° schmelzende I,5-Dichlor- 
anthrachinon sowie das isomere, bei 202° schmelzende 1,8-Dichloranthra- 
chinon, ebenso wie das bei 213° schmelzende 1,7-Dichlor- bzw. das bei 203° 
schmelzende 1,6-Dichlorantrachinon werden am besten nach dem D. R. P. 205 195 
hergestellt. 

Beim Erhitzen von 1,5-Dichloranthrachinon mit p-Toluidin unter Zusatz von 
Salzsäure bindenden Mitteln entsteht das 1,5-Ditoluidoanthrachinon, das durch Sul- 
furierung das Anthrachinonviolett (s.d.) der BASF liefert Auch zur Herstellung 
von- Indanthrenviolett RN extra (BASF) wird 1,5-Dichloranthrachinon benutzt. 
Das isomere 2,6-Dichloranthrachinon entsteht aus der 2,6-Anthrachinon-disulfo- 
säure und Chlor in schlechter Ausbeute, da die Reaktion bei der Bildung von 
2-Chloranthrachinon-6-sulfosäure stehenbleibt (Fierz, Helv. chim.Acta 10, 225 [1927]). 
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Es dürfte wohl zweckmäßig nach dem D. R. P. 271 681 durch Erhitzen des Chlo- 
rides der Anthrachinondisulfosäure mit Thionylchlorid erhalten werden. 

Das 2,7-Dichloranthrachinon wird aus der 9,10- Dichloranthracen-2,7-disulfo- 
säure (D. R. P. 228876 BASF) mit Chlorat und Salzsäure hergestellt. 

so3//-^Y ca Yy-so 3 /y _ a-^yY\-ci 

Es findet hierbei sowohl ein Ersatz der Sulfogruppen durch Chlor als auch 
eine Oxydation zum Chinon statt. 

Was dann schließlich die 1,2-, 2.3- und 1,4-Dichloranthrachinone an- 
betrifft, so können sie aus den entsprechenden Dichlorphthalsäureanhydriden, Benzol 
und Aluminiumchlorid und durch Kondensation der so erhaltenen Benzoyldichlor- 
benzoesäuren mittels Schwefelsäure dargestellt werden (F. Ullmann, A. 381, 11 [IQ 11]). 
Auf dieselbe Weise gewinnt man das gelbe, bei 191° schmelzende 1,2,3,4-Tetra- 
chloranthrachinon (Kircher, A. 238, 344 [1887]), in dem die in 1- und 4-Stellung 
stehenden Halogene sich durch besondere Beweglichkeit auszeichnen; jedoch haben 
alle diese Verbindungen noch keine technische Anwendung gefunden. 

Das isomere 1,4,5,8-Tetrachloranthrachinon entsteht nach den Angaben 
des D.R.P. 228901 (Bayer), indem man Anthrachinon, gelöst in rauchender Schwefel- 
säure, bei Gegenwart von Jod chloriert. Schließlich sei noch erwähnt, daß durch 
Behandeln von 1-Oxyanthrachinonen mit Phosphorpentachlorid (D. R. P. 290 879, 
Agfa) 1-Chloranthrachinon erhalten werden kann. Dieses Verfahren dürfte auch 
z. Z. die einfachste Methode zur Gewinnung von 1,4-Dichloranthrachinon sein 
(F. Ullmann und A. Conzetti, B. 53, 832 [1920]). 

Nitroanthrachinone. 1-Nitroanthrachinon. Von den beiden isomeren 
N0 2 Mononitroanthrachinonen hat nur das 1-Nitroanthrachinon technisches 
Interesse. Es wird durch Nitrierung von Anthrachinon hergestellt. 
Hierfür existieren in der Literatur zahlreiche Vorschriften, die aber 
fast durchweg kein reines Produkt liefern. Die Schwierigkeit besteht 
nämlich darin, daß bei Verwendung der theoretischen Menge von Salpetersäure 
bereits Dinitroanthrachinon entsteht und daher ein gewisser Prozentsatz von Anthra- 
chinon unverändert bleibt, der dann nur außerordentlich schwer von dem gebildeten 
Nitroanthrachinon getrennt werden kann. Man verfährt daher vielleicht zweckmäßig 
derart, daß man die Nitrierung mit einem geringen Überschuß an Salpetersäure 
vornimmt und das außerordentlich schwer lösliche Dinitroanthrachinon dann ab- 
trennt. Relativ gute Resultate gibt nachstehende Methode, die im wesentlichen der 
von Ch. Lauth (Compt. rend. Acad. Sciences 137, 662 [1903]) beschriebenen nach- 
gebildet ist. 

20,8 g- Anthrachinon werden in 125 cm? konz. Schwefelsäure (D 1,84) gelöst und die Lösung 
auf 50° erwärmt. Man läßt dann unter beständigem Rühren 7,6 cm 3 Salpetersäure (D 1,4) derart 
zutropfen, daß die Temperatur annähernd auf 50° konstant bleibt. Ist alle Salpetersäure zugesetzt, so 
läßt man abkühlen und gießt das Reaktionsprodukt auf Eis. Hierbei scheidet sich das Nitroprodukt 
als gelber Krystallbrei aus, der abgesaugt, gepreßt und mit heißem Wasser neutral gewaschen wird 
(Ausbeute 25g, Schmelzp. 217°). Zur Gewinnung von annähernd reinem 1-Nitroanthrachinon wird 
der Rückstand mit Toluol ausgezogen, wobei lg Dinitroanthrachinon als graues Pulver zurückbleiben. 
Beim Einengen der Toluollösung scheidet sich dann 1-Nitroanthrachinon aus, das durch wiederholte 
Krystallisatäon gereinigt wird. Nach dem Vorschlag von F. Ullmann (D.R.P. 281 490) läßt sich aus 
dem rohen Nitrierungsprodukt Nitroanthrachinon durch Destillation im starken Vakuum abdestillieren, 
wobei bei 1 mm und 270° reines Nitroanthrachinon übergeht, während die höhersiedenden Dinitro- 
produkte zurückbleiben. 

Im 1-Nitroanthrachinon ist die Nitrogruppe beweglich. Beim Erhitzen mit Anilin z. B. entsteht 
1-Anilidoanthrachinon. 

Nö 2 NM-C 6 H 5 

+ 2C t H % -NH 2 + Na 2 CO i = 2( Y Y ^+2 NaN0 2 + Cö 2 + H 2 
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Durch Erhitzen mit Phenol und Ätznatron wird die Nitrogruppe durch den Phenoxyrest ersetzt 
,D.RP- 158531, Bayer). Aber alie derartigen Umsetzungen dürften sich wohl besser mit dem leicht 
in reinem Zustande zugänglichen und bedeutend glatter reagierenden 1-Chloranthrachinon ausführen 
lassen. Die Hauptverwendung findet vielmehr das 1-N'itroanthrachinon zur Herstellung von 1-Amino- 
anthrachinon (s. d.). Hierfür wird zweckmäßig das neutral gewaschene, feuchte, rohe Nitrierungs- 
produkt benutzt. 

Dinitroanthrachinone. Bei der weiteren Nitrierung von 1-Nitroanthrachinon 
oder bei der energischen Nitrierung von Anthrachinon entsteht ein Gemisch ver- 
schiedener Dinitroanthrachinone, u.zw. als Hauptprodukt das 1,5-Dinitroanthra- 
chinon, ferner das 1,8 -Derivat und in untergeordneter Menge dann noch das 1,6- 
und 1,7-Dinitroanthrachinon. Aas diesem Gemisch ist die 1,5-Verbindung am besten 
zu isolieren. Für die Darstellung kann man die Vorschrift von Römer (B. 16, 366 
[1883]) befolgen: 

Man versetzt eine Lösung von 10g Anthrachinon in Schwefelsäure mit 10 g- Salpetersäure (O 1,48), 
läßt einige Tage stehen, fällt mit Wasser und extrahiert den Niederschlag so lange mit Alkohol oder 
Aceton, bis eine Probe sich in Zinnoxydulkali mit rein blauer Farbe löst. Der Rückstand liefert 
dann beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzoi große, gelbliche Prismen, die bei 422° schmelzen. 

In der bei der Reindarstellung des 1,5-Dinitroanthrachinons abfallenden alko- 
holischen Mutterlauge befinden sich die isomeren Dinitroanthrachinone. Besonders 
leicht soll sich nach dem D. R. P. 72685 der BASF die 1,8-Verbindung abscheiden 
lassen; jedoch ist eine Reindarstellung unter Benutzung der daselbst gemachten 
Angaben trotzdem mit Verlusten verknüpft. 

In den 1,5- und 1,8-Dinitroanthrachinonen sind die beiden Nitrogruppen 
beweglich und können durch Arylaminreste, Hydroxylgruppen u.s.w. ersetzt werden. 
Interessant ist die im D. R. P. 147 851 (Bayer) angegebene Methode der Herstellung 
von Nitroaminoanthrachinonen: 

NO, NO, 





v> 



N0 2 NH, 

Diese bilden sich durch Erhitzen von Dinitroanthrachinon mit Dimethylanilin unter 
Zusatz eines Katalysators. Das 1,5-Nitroaminoanthrachinon schmilzt bei 293°, während 
die entsprechende 1,8-Verbindung bei 294° gleichfalls unter Zersetzung schmilzt. 

Die Dinitroanthrachinone dienen zur Herstellung der entsprechenden Diamino- 
anthrachinone, aber ihre wichtigste Verwendung beruht auf der Überführung in 
blaue Beizenfarbstoffe durch Behandeln mit rauchender Schwefelsäure oder Schwefel- 
sesquioxyd, die von der /. O. unter dem Namen Anthracenblau (Bd.I, 484) in den 
Handel gebracht werden. Die Herstellung der Farbstoffe erfolgt derart, daß man 
reines Dinitroanthrachinon oder das rohe Gemisch mit Schwefelsäure, rauchender 
Schwefelsäure oder Schwefelsesquioxyd ev. unter Zusatz von Borsäure behandelt. 
Hierbei entsteht, wie Gattermann und R. Schmidt zuerst nachgewiesen haben, 
aus der Nitrogruppe zuerst die Hydroxylamingruppe, die dann in die Aminooxy- 
gruppe umgewandelt wird. Infolge der hydrolysierenden Wirkung der Schwefel- 
säure wird die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt und treten noch weitere 
Hydroxylgruppen in das Molekül ein (s. auch Anthrachinonfarbstoffe). 

Aminoanthrachinone. Sowohl die Monoaminoanthrachinone als auch die 
Diaminoanthrachinone besitzen als Ausgangsmaterial ganz erhebliches Interesse. 

1-Aminoanthrachinon. Das Produkt wird heute nach zwei verschiedenen 
NH 2 Methoden hergestellt. Erstens durch Reduktion des Nitroanthrachinons 
und zweitens durch Umsetzung der Anthrachinon- 1-sulfosäure mit 
Ammoniak unter Druck. Das nach dem letzten Verfahren her- 
gestellte Aminoanthrachinon ist bedeutend reiner, besonders wenn 
man die Umsetzung bei Gegenwart von Oxydationsmitteln (s. u. 2-Aminoanthra- 
chinon) vornimmt. 
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a) Aus 1-Nitroanthrachinon. Hierfür wird zweckmäßig pastenförmiges Nitro- 

anthrachinon verwendet, wie es durch Lösen in Schwefelsäure und Wiederausfällen 

mit Wasser erhalten wird. Als Reduktionsmittel dient Schwefelnatrium (Compt. 

rend. Acad. Sciences 137, 862 [1903]). 

1 Tl. fein verteiltes, feuchtes Nitroanthrachinon wird mit 1,7— 2 Tl. krystailisiertem Schwefel- 
natrium in einer Schale innig verrieben, wobei sich ein dunkel gefärbter zäher feig von Anthrachinon- 
Hydroxylamin bildet. Man fügt nun 700 Tl. siedendes Wasser allmählich unter Rühren hinzu, wobei 
die Masse beim Erhitzen alsbald rot wird unter Bildung von Aminoanthrachinon. Wenn eine gezogene 
Probe beim Verreiben mit heißer Schwefelnatriumlösung keine grünen Stellen mehr aufweist, was 
nach einer Kochdauer von 20' der Fall ist, so wird das Aminoanthrachinon abgesaugt und neutral 
gewaschen. Es schmilzt bei 243°. 

b) Aus Anthrachinon- 1 -sulfosäure. Nach diesem, im D. R. P. 175 024 (Bayer) 
beschriebenen Verfahren wird das anthrachinon- 1 -sulfosäure Kalium mit der lOfachen 
Menge 20 °' igen wässerigen Ammoniaks unter Druck auf 180—190° erhitzt, wobei 
außerordentlich reines 1-Aminoanthrachinon entsteht. Wird bei dieser Umsetzung 
die Sulfosäure eines aromatischen Nitrokohlenwasserstoffes zugesetzt, so wird die 
Ausbeute erheblich verbessert (Clba, D.R.P. 391073). 

Mittels derselben Methode lassen sich auch Alkylamino- und Arylaminogruppen 
in das Anthrachinonmolekül einführen; jedoch wird man für die Herstellung 
dieser Verbindungen zweckmäßig Chloranthrachinone benutzen. 

Man kann des ferneren die 1,5- oder 1,8-Anthrachinondisulfosäure nach der 
gleichen Methode in Aminoderivate verwandeln (D. R. P. 181 722, Bayer), wobei 
je nach der Temperatur und Menge Ammoniak entweder eine Sulfogruppe oder 
beide durch den Aminrest ersetzt werden. 

Recht gut lassen sich 1-Aminoanthrachinon und seine Derivate auch herstellen, 

wenn man Chloranthrachinon mit p-Toluolsulfamid umsetzt und das entstehende 

Toluolsulfaminoanthrachinon durch Lösen in Schwefelsäure und Wiederausfällen 

mit Wasser zu 1-Aminoanthrachinon verseift (F. Ullmann und O. Fodor, A. 380, 

317 [1911]). 

Cl NH-SO.-C.Hn NH, 






Bei der Bromierung des 1-Aminoanthrachinons bildet sich beim Arbeiten in 
essigsaurer Lösung gemäß den Angaben des D. R. P. 160 169 (Bayer) das 2-Brom- 
1-aminoanthrachinon (I), während bei der energischen Bromierung das 2,4-Dibrom- 
1-aminoanthrachinon (II) entsteht. Für die Herstellung des letzteren verwendet man 
zweckmäßig Nitrobenzol als Lösungsmittel und führt die Bromierung bei etwa 120 bis 
130° mit einem geringen Überschuß von Brom durch. In diesem 2,4-Dibromamino- 
anthrachinon ist das in 4-Stellung befindliche Brom außerordentlich beweglich. 
Durch Behandeln mit p-Toluidin bildet sich das Toluidoderivat (III), dessen Sulfo- 
säure unter dem Namen Alizarinreinblau (s. d.) im Handel ist. 

NH 2 NH 2 NH 2 

'■cc&* *cc6- '"-cccr 

Br NM- C 7 // 7 

Von den Derivaten des 1-Aminoanthrachinons hat das Acetaminoanthrachinon 
ein gewisses Interesse. Es wird zweckmäßig durch Behandeln von Aminoanthrachinon 
mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure als Katalysator (D. R. P. 211 958, BASF) 
hergestellt. Es liefert bei der Chlorierung das 4-Chlor-l -acetaminoanthrachinon 
(D. R. P. 199 758, BASF) und bei der Nitrierung das 4-Nitro-l-acetaminoanthrachinon 
(D.R.P. 125 391). 
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Das 1-Acetaminoanthrachinon wird durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid 
und Kaliumacetat leicht in das sog. Anthrapyridon verwandelt. 

CO 



NH ■ CO CH 3 CH NH 





Das entsprechende 4-Brom-l-N-methylanthrapyridon liefert beim Behandeln mit 
2-Aminoanthrachinon das von der /. G. in den Handel gebrachte Algolrot (s.d.). 

In neuester Zeit hat auch das durch Benzoylierung von 1-Aminoanthrachinon 
entstehende 1-Benzoylaminoanthrachinon technisches Interesse erlangt, da im 
D. R. P. 225 232 von Bayer erkannt wurde, daß diese Verbindung sich verküpen 
läßt und Baumwolle in schönen gelben Tönen anfärbt. Sie kommt unter dem 
Namen Algolgelb WG in den Handel. Zur Herstellung kann man entweder 
1-Aminoanthrachinon und Benzoylchlorid durch Erhitzen in Trichlorbenzollösung 
kondensieren, oder man setzt 1-Chloranthrachinon mit Benzamid um (D. R. P. 
216 772, Bayer), jedoch gibt dieses Verfahren weniger gute Ausbeuten. 
Cl NH-CO-C t H s 

I 






-2NH 2 .C0-C„Hs-\-Na 2 CO 3 = 2{ TT J-\-2NaCl+ H 2 0+C0 2 

2-Aminoanthrachinon. Diese Verbindung wird nach dem von v. Perger 
(B. 12, 1567 [1879]) aufgefundenen Verfahren durch Erhitzen von anthrachinon-2-sulfo- 
saurem Natrium mit Ammoniak unter Druck hergestellt. 

y\sO,Na +2N „ 3 = 0£ YV""' + NaNH t S0 3 

Hierbei bildet sich, wie aus der vorstehenden Gleichung ersichtlich ist, Sulfit, 
das bei der hohen Temperatur reduzierend auf die noch vorhandene Anthrachinon 
sulfosäure einwirkt und sie in Produkte überführt, die sich nicht weiter in Amino- 
anthrachinon verwandeln lassen, so daß die Ausbeute im besten Falle nur 60% 
d. Th. beträgt. Eine wesentliche Verbesserung dieses Verfahrens ist im D. R. P. 
256515 der BASF beschrieben. Hierbei wird die Umsetzung bei Gegenwart von 
Oxydationsmitteln, z. B. regeneriertem Braunstein oder Arsensäure, vorgenommen, 
wobei das Oxydationsmittel sofort die gebildeten Sulfite zu Sulfaten oxydiert und 
dadurch die Bildung von Nebenprodukten verhindert. 

Für die Herstellung werden z. B. 250 Tl. 2-anthrachinonsulfosaures Natrium, als 50% ige Paste, 
mit 156 Tl. regeneriertem Braunstein und 130 Tl. Wasser angerührt, 580 Tl. 25%iges Ammoniak hinzu- 
gefügt und unter Rühren 24 h auf 200° erhitzt. Beim Erkalten hat sich reines, bei 302° schmelzendes, 
orangerotes Aminoanthrachinon in fast quantitativer Ausbeute abgeschieden, das mit schwefliger Säure 
von Braunstein befreit wird. Nach Fierz, 491 soll Arsensäure die besten Ausbeuten liefern. 

Dieses Verfahren liefert ferner gute Resultate bei der Gewinnung von 2,6- und 
2,7-Diaminoanthrachinon und erhöht auch die Ausbeute bei der Verwendung 
der Anthrachinon-a-sulfosäuren. An Stelle von Ammoniak lassen sich natürlich sub- 
stituierte Ammoniake verwenden. 

Nach den D.R.P. 267 212, 273 810 (M.L.B.) läßt sich die Ausbeute an 2-Aminoamhrachinon 
auch auf 74% erhöhen, wenn man die Umsetzung der Anthrachinon-2-sulfosäure mit Ammoniak bei 
Gegenwart von Bariumsalzen vornimmt, wodurch die entstehende schweflige Säure in das schwer 
lösliche Bariumsulfit verwandelt wird, das nicht weiter auf das Anthrachinonmolekül einwirkt; jedoch 
ist eine Trennung des gebildeten, schwer löslichen Bariumsulfites mittels Salzsäure z. B. nötig. Durch 
einen Zusatz von Calciumchlorid und Ammoniumchlorid an Stelle von Bariumchlorid soll sich die 
Ausbeute auf 80% d. Th. steigern lassen. 

Eine weitere Verbesserung in der Herstellung von 1- und 2-Aminoanthrachinon aus den ent- 
sprechenden Anthrachinonsultosäuren hat die Ciba in ihrem D. R. P. 391 073 beschrieben, wonach 
als Oxydationsmittel Sulfosäuren aromatischer Nitroverbindungen, wie z. B. Nitrobenzolsulfosäure, 
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verwendet werden. Nach Fierz, 491 soll die Ammoniakkonzentration 10—25?« betragen, die Temperatur 
180— 200°, der Druck 40 A-m. und die Reaktionsdauer etwa 12h. Die Ausbeuten erreichen über 90<v,. 

Die Hauptanwendung findet das 2-Aminoanthrachinon für die Herstellung von 

Indanthren und Flavanthren. Durch Bromierung bildet sich das 1,3-Dibrom- 

Rr 

2-aminoanthrachinon, dessen in 1 -Stellung befindliches Bromatom außerordentlich 
beweglich ist. Zwei Moleküle lassen sich leicht miteinander kondensieren unter 
Bildung von Dibromindanthren (Algol blau CF, s. d.). 

Ferner wird das 2-Aminoanthrachinon durch Behandeln mit Phosgen in das 
entsprechende Harnstoffderivat verwandelt, das von M. L. B. unter dem Namen 
Helindongelb 3GN in den Handel gebracht wird. 

Bei der Nitrierung des 2-Acetaminoanthrachinons oder der entsprechenden 
Urethanverbindung entsteht ein Gemisch der entsprechenden 1 -Nitro- und 3-Nitro- 
verbindung, das sich leicht trennen läßt und das bei 310—311° schmelzende 
l-Nitro-2-aminoanthrachinon und das isomere, bei 316—317° schmelzende 
3-Nitro-2-aminoanthrachinon nach dem Verseifen liefert. Die Produkte besitzen, 
ebenso wie die durch Reduktion daraus gewonnenen Diaminoanthrachinone, 
bis jetzt keinerlei technisches Interesse. 

Bei der Sulfurierung bildet sich die 2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure, die Wolle 
in Orangetönen anfärbt, aber als Farbstoff kein Interesse hat. Sie liefert beim Behan- 
deln mit der berechneten Menge Brom die l-Brom-2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure 
(M. L. B., D. R. P. 253 683), die beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf höhere Temperatur 
auffallenderweise in 2-Amino-3-bromanthrachinon umgewandelt wird, bei niederer 
Temperatur aber in normalerweise das l-Brom-2-aminoanthrachinon (BASF, D.R.P. 
265 727 und D.R.P. 266 563) gibt. Das bei 311° schmelzende 3-Brom-2-amino- 
anthrachinon bildet sich auch, wenn man 2-Aminoanthrachinon in Nitrobenzollösung 
mit der berechneten Menge Brom (W. Junghans, A. 399, 327 [1Q13]) oder nach 
dem D. R. P. 261 270 der BASF l,3-Dibrom-2-aminoanthrachinon mit 2-Amino- 
anthrachinon in schwefelsaurer Lösung erhitzt. Das isomere l-Brom-2-aminoanthra- 
chinon läßt sich nicht durch direkte Bromierung von Aminoanthrachinon oder 
Acetaminoanthrachinon herstellen. Dagegen wird nach dem D. R. P. 1QQ758 der 
BASF 2-Acetaminoanthrachinon in essigsaurer Lösung außerordentlich glatt in 
l-Chlor-2-acetaminoanthrachinon verwandelt, und ebenso gibt die 1-Chlor- 
2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure (M. L. B., D. R. P. 253 683) beim Spalten mit 
Schwefelsäure lediglich l-Chlor-2-aminoanthrachinon. 

Diaminoanthrachinone. Die Bildung des 1,2- und 2,3-Diaminoanthrachinons 
ist bereits erwähnt worden. Das 1,4-Diaminoanthrachinon bildet violette Nadeln 
und schmilzt bei 268°. Es kann durch Reduktion aus 1,4-Nitroaminoanthrachinon 
(D.R.P. 125 391 und 135 561, sowie B. 39, 643 [1906]) oder aus 1,4-Dichlor- 
anthrachinon (A 381 [1911]) hergestellt werden und liefert bei der Benzoylierung 
das Indanthrenrot 5 GK (/. O.) (Algolrot 5 G [Bayer]). 

Das 1,5-Diaminoanthrachinon wird entweder durch Reduktion der entsprechen- 
den Dinitroverbindungen oder aus der 1,5-Anthrachinondisulfosäure und Ammoniak 
erhalten. Es bildet rote Nadeln, die bei 319° schmelzen. Durch Benzoylierung ent- 
steht daraus der gelbe, von Bayer unter dem Namen AlgolgelbWG Teig in den 
Handel gebrachte Küpenfarbstoff. Das entsprechende 1,8-Diaminoanthrachinon 
bildet violette, bei 262° schmelzende Blättchen. 
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Arylaminoanthrachinone. Diese Verbindungen entstehen durch Umsetzung 
der a-Nitroanthrachinone mit aromatischen Aminen. Heute werden sie wohl aus- 
schließlich aus den «-Halogenanthrachinonen dargestellt. Durch Einwirkung von 
Cl 




NH,—, 
CO.K 



/v* 




- NH 
CO 



^-Q +K ct. 





NH C//, 




1-Chloranthrachinon auf Anthranilsäure entsteht z. B. die Anilino-anthrachinon- 
carbonsäure, die als Ausgangsmaterial für Indanthrenrotviolett 2 RN dient. 

Besonders leicht reagieren die 1 -ständigen Bromatome. So entsteht durch 
ß r NHCH- kurzes Erhitzen von 4-Brom-l -methylamino- 

anthrachinon mit p-Toluidin das ent- 
sprechende Toluidoderivat, das beim Sul- 
furieren das Alizarinastrol (/. O.) liefert. 
In einigen Fällen, besonders bei Chini- 
zarin und seinen Derivaten (Leukochinizarin), 
reagieren unter besonderen Versuchsbedingungen auch die O/Z-Gruppen mit den 
aromatischen Aminen unter Bildung der entsprechenden Mono- oder Diarylido- 
verbindungen, die durch Sulfurieren in wertvolle Farbstoffe (Alizarinirisol, Ali- 
zarincyaningrün) übergehen. 

OH OH NH-C-.H- 

I I ! 



NHCH 3 








OH NH ■ C^H- 

Dianthrachinonylamine. Diese Verbindungen werden zweckmäßig aus 
Chloranthrachinon und Aminoanthrachinon bzw. deren Derivaten hergestellt. Die 
Umsetzung erfolgt gewöhnlich derart, daß man äquimolekulare Mengen von Chlor- 
und Aminoanthrachinon bei Gegenwart von Salzsäure bindenden Mitteln und unter 
Zusatz von Kupfersalzen als Katalysator in Nitrobenzol- oder Naphthalinlösung 



Cl NH 2 






tCH 3 -CO,K^- 




/ 



,.NH 






-\ KCl , CH 3 C0 2 H 

erhitzt. Am besten verläuft die Reaktion unter Verwendung von 1 -Derivaten; jedoch 
haben diese symmetrischen Produkte keinen Farbstoffcharakter und nur als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung von Farbstoffen Interesse. Sie dienen z. B. zur Her- 
stellung von Indanthrenbraun R (Algolbraun R), Indanthrengrau K (Algol- 
grau 2B) und Indanthrenolive R (Algololiv R). Die asymmetrischen Verbindungen 
dagegen, die z.B. aus 1-Chloranthrachinon und 2-Aminoanthrachinon (D.R.P. 168 224) 
oder aus 2-Chloranthrachinon und 1 -Aminoanthrachinon (D.R.P. 174699) entstehen, 
besitzen Farbstoffcharakter. Indanthrenorange 6 RTK (/. O.) (Algolorange R 

[Bayer]). Das gleiche gilt für das neben- 
stehende Produkt, das Indanthrenbor- 
NH-\ X X ) deauxB (BASF), das nach dem D. R. P. 
184 905 aus 2 Mol. 2-Chloranthrachinon und 
1 Mol. 1,5-Diaminoanthrachinon hergestellt 
wird. Alle diese Di- und Trianthrachinon- 
c0 \/\_A7f imine sind außerordentlich hoch schmel- 

C0 X) zende, in den meisten Lösungsmitteln un- 

lösliche Verbindungen. 






i; 11 man n, Enzyklopädie, 2. Aufl., 1. 
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Oxyanthrachinone. Für die technische Herstellung der verschiedenen Oxy- 
anthrachinone kommen nachstehende Methoden hauptsächlich in Betracht. 

1. Aus Anthrachinonsulfosäuren. Der Ersatz der Sulfogruppe durch die 
Hydroxylgruppe wird durch Erhitzen mit Erdalkalien unter Druck bewirkt (Af. L. B., 
D. R P. 106 505, B. 3B, 4197 [1903] und 37, 69, 333 [1904], Bayer 170 108). Auf diese 
Weise kann z. B. aus Anthrachinon-2-sulfosäure das 2-Oxyanthrachinon erhalten werden. 

Die 1 -Aminoanthrachinon - 5 - sulfo- 
^\ C< \ / \— SO^Na (^\ f:< \ / \—OH säure liefert beim Erhitzen mit Kalkmilch 








(B. 37, 72 [1904] ; M. L. B., D. R. P. 148 875) 
das 1,5-Aminooxyanthrachinon. 

Bedeutend energischer als die Erdalkalien wirken die Ätzalkalien auf die 
Anthrachinonsulfosäuren ein. Hierbei findet in erster Linie, bei Verwendung von 
Anthrachinon-2-sulfosäure, die Bildung des Natriumsalzes von 2-Oxyanthrachinon 
statt, das aber bei der hohen Temperatur weiter zu Alizarinnatrium oxydiert wird. 
Der hierfür notwendige Sauerstoff wird der Anthrachinonsulfosäure entzogen, die 
in Anthracensulfosäure übergeht; daher muß man, um eine reduzierende Wirkung 
des Wasserstoffes zu verhindern, die theoretischen Mengen von Oxydationsmitteln, 
z. B. Salpeter oder Kaliumchlorat, hinzufügen (vgl. Alizarin). 

Diese Reaktion, die als eine Oxydationsschmelze (Grakije, B. 39, 795, 2507 
[1906], s. u. Alkalischmelze) aufgefaßt werden kann, ist allgemeiner Anwendung 
fähig. Es bildet sich z. B. aus der Anthrachinon-2,6-disulfosäure bei der Oxydations- 
schmelze zuerst die 2-Oxyanthrachinon-6-sulfosäure, hierauf Alizarin-6-sulfosäure und 
schließlich daraus das Flavopurpurin: 

OH OH 

"\_o/y /Y<Y\-oh. 

^"-VwV ~* 0fi \AaKJ 

Ähnlich wie Erdalkalien wirkt auch methylalkoholisches Kalium. So entsteht 
z. B. der Methyläther des Erythrooxyanthrachinons beim Erhitzen von Anthrachinon- 
u-sulfosäure mit methylalkoholischem Kali (B. 37, 70 [1904]; Bayer, D.R.P. 156 762 
und 166 748). 

2. Aus Nitroanthrachinonen. An Stelle der Anthrachinonsulfosäure können 
auch die «-Nitroanthrachinone und ihre Abkömmlinge für die Gewinnung von 

NO q H Oxvanthrachinonen verwendet werden. So liefert z. B. 

| nach dem D.R.P. 145 238 (Bayer) das 1,5-Dinitro- 
anthrachinon beim Erhitzen mit Pyridin unter Druck 
das Anthrarufin. An Stelle von Pyridin können auch 
T die Hydroxyde alkalischer Erden benutzt werden 

OH (D.R.P. 158891, Bayer). 

Nimmt man zur Umsetzung methylalkoholisches Ätznatron, so werden, wie 
yo im D.R.P. 75054 und 77818 (M.LB.) 

2 I 3 gezeigt wird, die entsprechenden Meth- 

^\ oxyverbindungen gebildet. Aus Ni- 

} + NaOCH 3 = [^ J^J^ J + NaNO, troanthrachinon entsteht z. B. Methoxy- 

anthrachinon. 

3. Durch Oxydationsreaktionen. Diese Methode beruht auf der von 
R. Bohn (D. R. P. 46654 und 47252) im Jahre 1888 und von R. E. Schmidt 
(D. R. P. 60855) gemachten Beobachtung, daß in Anthrachinonderivate bzw. in 
Anthrachinon selbst durch Behandeln mit hochprozentiger rauchender Schwefelsäure 
Hydroxylgruppen eingeführt werden können. Es bilden sich zunächst Anhydride 
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der Sulfosäureäther, die dann in die freien Polyoxyanthrachinone übergehen. 
Weitere Untersuchungen haben ergeben, daß die Reaktion besonders glatt bei Zu- 
satz von Borsäure und Verwendung von Quecksilber oder anderen Katalysatoren 
verläuft. So kann z. B. aus Anthrachinon, konz. Schwefelsäure und Borsäure bei 
260° Chinizarin gewonnen werden, das dann weiter in Purpurin übergeht. 

Ofi on Verwendet man dagegen Schwe- 

| ^ I feisäure von 80% Anhydridgehalt, so 

co \ / \—OH bildet sich zuerst Anthrarufin, dann 

C( /\y 1 ,5,8 -Trioxy-, hierauf 1,2,5,8 -Tetra- 

1 I oxyanthrachinon und schließlich 

0fi 0H 1,2,4,5,6,8- Hexaoxyanthrachinon. 

Alizarin liefert das Chinalizarin (Bayer, D.R.P. 60855). Durch Behandeln mit 

O/i oh OH Schwefelsäure können übrigens aus dem Di- 

j | | nitroanthrachinon ebenfalls Oxyanthrachinone 

a°\^\—OH _^ / /N Y co Y / N— O/y hergestellt werden, indem die Nitrogruppen 
f/\y x/Vc/x/ durch Hydroxyle ersetzt und weitere Hydro- 

T oxyle in das Molekül eingeführt werden. So 

0H wird z. B. das Anthracenblau WR (s. d.) 

aus dem 1,5-Dinitroanthrachinon hergestellt. 

Das Verfahren, Hydroxylgruppen in Anthrachinon einzuführen, wurde in neuester 
OH Zeit noch verallgemeinert, indem es auch gelang, 

I durch Behandeln von Anthrachinon mit konz. 

-OH wässerigen Alkalien, unter Zusatz von Oxydations- 
mitteln, Alizarin herzustellen (D.R.P. 186 526). In 
den D.RP. 241 806 und 249 368 beschreibt Boyer 
auch die Herstellung sämtlicher bei der technischen Alizarinschmelze entstehenden 
Produkte durch Behandeln von Anthrachinon mit Alkalien bei Gegenwart von Sulfiten. 

4. Aus Aminoanthrachinon. Für den Fall, daß die entsprechenden Amino- 
anthrachinone leicht zugänglich sind, können sie mittels der Diazoreaktion in die 
entsprechenden Oxyanthrachinone verwandelt werden. So entsteht z. B. 1 -Oxyan- 
thrachinon aus 1 -Aminoanthrachinon (D. R. P. 97688, M. L. B. sowie F. Ui.lmann 
und A. Conzetti, B. 53, 829 [1920]). 

5. Durch Kondensationsreaktionen. Die FRiEDEL-CRAFTSsche Synthese, 
unter Verwendung von Phthalsäureanhydrid und Phenoläthern bzw. alkylierten 
Aminen {D.R.P. 112 913) sowie freien Phenolen (F. Ullmann, B. 52, 2089 [1919]; 
B.ä'A, 826 [1920]) findet keine technische Verwendung. Oute Resultate liefert die Kon- 
densation von Phthalsäureanhydrid und Hydrochinon bei Verwendung von Schwefel- 
säure unter gleichzeitigem Zusatz von Borsäure. Nach dieser Methode entsteht z. B. 
Chinizarin, wobei man zweckmäßig anstatt Hydrochinon das billigere p- Chlorphenol 
benutzt (Bayer, D. R. P. 255 031 sowie E. P. 245 584, Chem. Ztrlbl. 1927, I, 360). 

Verwendet man a-Naphthol, so bildet sich das Oxynaphthacenchinon (D. R. P. 
134 985), das aber keine technische Verwendung gefunden hat: 

OH OH 









CO' 

Von einiger Wichtigkeit ist die Herstellung von Anthragallol durch Konden- 
sation von Benzoesäure mit Gallussäure: 

OH OH 

,COM I I 

32* 
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Als Nebenprodukt entsteht hierbei immer Rufigallussäure: 

OH OH 

,CO s H I I 

OZ/4J KJ-OH- OH-^X^-OH-^O. 

I C0 2 H' | 

OH OH 

Nachstehend soll eine Übersicht über die wichtigsten Oxyanthra- 
chinone sowie ihre technische Herstellung gegeben werden. 

1-Oxyanthrachinon, Erythrooxyanthrachinon, entsteht nach dem D.R.P. 
97688 (M.L.B.) durch Behandeln von 1-Aminoanthrachinon in schwefel- 
I saurer Lösung mit Natriumnitrit und darauffolgendes Erhitzen. Es bildet 
/X/ :a y / \ orange Nadeln, die bei 190° schmelzen und keinen Farbstoffcharakter 
[ JLX / besitzen. Zweckmäßig wird es aus Anthrachinon- 1-sulfosäure durch Er- 
hitzen mit Kalkmilch hergestellt; man kann auch verdünnte Alkalien 
(D.R.P. 172642) oder Alkalicarbonate (D.R.P. 197649) verwenden. Durch Chlorie- 
rung mit Sulfurylchlorid entsteht hauptsächlich 1,4-Chloroxyanthrachinon, das auch 
aus Phthalsäureanhydrid, p-Chlorphenol und Aluminiumchlorid erhalten werden kann 
(F. Ullmann, D.R.P. 282493, 282494, B. 53, 829 [1920]). Es kann zur Herstellung 
von Alizarinirisol R dienen. 

2-Oxy anthrachinon, m-Oxyanthrachinon. Diese Verbindung wird am besten 
nach dem D.R.P. 106505 (M.L.B.) durch Erhitzen von anthra- 
chinon-2-sulfosauren Salzen mit Erdalkalien unter Druck gewonnen. 
Sie bildet gelbe Blättchen, die bei 303° schmelzen. 
OH ' 1,2-Dioxyanthrachinon, s. Ali zarin, Bd. I, 196. 

1,3-Dioxyanthrachinon, Purpuroxanthin, Xanthopur- 
purin. Diese Verbindung, die kein technisches Interesse hat, wird 
' 0fi durch Reduktion von Purpurin gewonnen (D.R.P. 212 697). 
1,4-Dioxyanthrachinon, Chinizarin. Neben den zahlreichen in den D.R.P. 
OIi 81245, 81960, 86630, 125579, 153129, 162035, 162 792 und 148 792 
beschriebenen Verfahren dürfte zur Herstellung von Chinizarin be- 
sonders die Methode des D.R.P. 255 031 in Betracht kommen. Hier- 
nach wird Phthalsäureanhydrid mit p-Chlorphenol bei Gegenwart von 
f Borsäure und Schwefelsäure kondensiert. Einige technische Angaben 
oti über seine Herstellung und Umwandlung in Chinizaringrün sind in 
Journ. Soc. ehem. Ind. 44, 1222 [1925] gemacht. Es bildet gelbrote Blättchen oder 
rote Nadeln, die bei 192° schmelzen und sich in Alkalien mit blauer Farbe lösen. 
Das Chinizarin dient als Ausgangsmaterial für eine größere Anzahl von Farbstoffen, 
von denen insbesondere das Alizarincyaningrün und das Alizarinirisol (s. d.) 
Erwähnung finden sollen. 

1,5-Dioxyanthrachinon, Anthrarufin. Dieses Produkt wird durch die Umsetzung 

OM der 1,5-Anthrachinondisulfosäure mit Kalkmilch (D.R.P. 170108) oder 

Alkalicarbonaten (D.R.P. 197649) gewonnen. Man erhält es ebenfalls 

aus dem 1,5-Dinitroanthrachinon durch Erhitzen mit Kalkmilch (D.R.P. 

158891) oder mit Pyridin (D.R.P. 145238). Des ferneren sind in den 

D. R. P. 97674, 97688 und 101 220 Darstellungsmethoden angegeben. 

OH Das Anthrarufin bildet hellgelbe Blättchen, die bei 280° schmelzen. Es 

dient zur Herstellung von Alizarinsaphirol B (s. d.). 

1,6-Dioxyanthrachinon wird aus der l-Nitroanthrachinon-6-sulfosäure nach den 
OH Angaben von Frobenius und Hepp (B. 40, 1048 [1907]) hergestellt. 
I Es bildet orangegelbe Nadeln, die bei 271° schmelzen. Beim Er- 

O^N^N hitzen mit Natronlauge und Salpeter liefert es Flavopurpurin. Eine 
•ve/Ky technische Anwendung hat das Produkt bis jetzt noch nicht gefunden. 
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oh 1,7-Dioxyanthrachinon, m-Benzdioxyanthrachinon. Es 

I schmilzt bei 292° (Iljinski, B. 36, 4198 [1903]) und wird aus der 

//O-ZV^V^ 1 . 7 - Anthrachinondisulfosäure hergestellt (D. R. P. 170 329). Das 

n/ \:a\/ Produkt findet keine technische Anwendung. 

OH OH 1,8-Dioxyanthrachinon, Chrysazin. Das Chrysazin schmilzt bei 

193° und bildet rote, bläulich glänzende Nadeln. Es wird genau nach 
der bei der isomeren 1,5-Verbindung angegebenen Methode hergestellt. 
Es findet Verwendung zur Darstellung von Alizarinsaphirolen. 

2,3-Dioxyanthrachinon, Hystazarin, wird aus der aus Phthalsäureanhydrid 

und Veratrol erhältlichen Dioxybenzoylbenzoesäure durch Be- 

-OH handeln mit Schwefelsäure hergestellt. Es bildet orangegelbe 

OH Nadeln, die bei 260° noch nicht schmelzen (B. 28, 118). Das 

Produkt findet keinerlei technische Verwendung. 

2,6-Dioxyanthrachinon, Anthraflavinsäure. Die Substanz wird durch Erhitzen 

von anthrachinon-2,6-disulfosaurem Natrium mit Kalkmilch 

-OH unter Druck gewonnen (M. L. B., D. R. P. 106 505). Sie bildet 

MO ~ [ \y\ : o\y^ gelbe Nadeln und wird in Flavopurpurin nach D. R.P. 194 955 

(Wedekind), 205 097, 223103 (Bayer) übergeführt. 

aa/\_ 2,7-Dioxyanthrachinon, Isoanthraflavinsäure, wird 

T j genau wie die isomere 2,6- Verbindung unter Verwendung 

o\y von Anthrachinon-2,7-disulfosäure hergestellt. 

OH 1,2,3-Trioxyanthrachinon, Anthragallol, wird durch Er- 

I hitzen von Benzoesäure mit Gallussäure hergestellt und ist unter 

y^ i— OH dem Namen Anthracenbraun oder Alizarinbraun im Handel. 
cf/x/ 1 Es bildet orangerote, bei 310° schmelzende Nadeln. 

OH 

1,2,4-Trioxyatithrachinon, Purpurin, wird durch Oxydation 

-OH von Alizarin mit Braunstein und Schwefelsäure hergestellt (s. Pur- 
purin). Es bildet lange, orangefarbene Nadeln, die 1 Mol. Wasser 

1 enthalten und bei 256° schmelzen. 

OH 

OH 1,2,5-Trioxyanthrachinon, üxyanthrarufin, wird aus 

jv Alizarin und rauchender Schwefelsäure unter Zusatz von Bor- 

~ OH säure (D. R. P. 156960, Bayer) oder aus Anthrarufin mittels 

der Oxydationsschmelze (D. R. P. 195 028, M. L. B.) her- 

ho gestellt. 

1,2,6-Trioxyanthrachinon, Flavopurpurin, wird am besten aus der Anthra- 

„ chinon-2,6 disulfosäure mit Ätznatron unter Zusatz von 

I Oxydationsmitteln gewonnen (s. auch D. R. P. 194 955 und 

0< c °Y / \ r - O f/ unter Alizarin, Bd. I, 204). Es wird von den verschiedenen 
. JL ) Firmen unter dem Namen Alizarin G in den Handel 

gebracht. Es bildet goldgelbe Nadeln, die über 330° 
schmelzen und bei 459° sieden. 

1,2,7-Trioxyanthrachinon, Anthrapurpurin oder Isopurpurin, wird aus 

der Anthrachinon-2,7-disulfosäure mittels der Oxydations- 

I schmelze hergestellt (s. auch D. /?./>. 137 948). Es bildet orange- 

/i0 _/\ C( \/\_ 0H farbene Nadeln, die oberhalb 330° schmelzen und bei 462° 

\ Jl JL ) sieden. Es färbt mit Tonerde gebeizte Baumwolle schwärzlich- 

rot und ist unter dem Namen Alizarin Rotstich im Handel. 

Des ferneren seien hier der Vollständigkeit wegen noch das 1,4,8- und 

1,2,8-Trioxy anthrachinon erwähnt, die durch Oxydation von Chrysazin entstehen 

und anscheinend keine technische Anwendung finden. 
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Von den 22 möglichen Tetraoxyanthrachinonen dürften nachstehende 
technisches Interesse haben: 

OH OH 1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon, Alizarinbordeaux, Chin- 

alizarin, wird durch Oxydation von Alizarin mit rauchender 

\-° H Schwefelsäure hergestellt (D. R. P. 60855, Bayer). Es schmilzt 

oberhalb 270° und sublimiert in dunkelroten Nadeln mit grünem 

Oh Oberflächenglanz (im übrigen s. Alizarinbordeaux). 

OH Das 1,3,5,7-Tetraoxyanthrachinon, Anthrachryson 

wird durch Behandeln der 3,5-Dioxybenzoesäure mitSchwefel- 
0H säure hergestellt. Es bildet gelbe Blättchen, die oberhalb 
360° schmelzen. Es dient zur Herstellung von Säure- 
alizarinblau B B. 

Pentaoxyanthrachinone. Von den 12 möglichen Iso- 
meren hat nur das nebenstehende 1,2,4,5,8-Derivat als Farbstoff 
Interesse, das unter dem Namen Alizarincyanin R (D. R. P. 
62018) in den Handel kommt und durch Oxydation von Alizarin- 
bordeaux gewonnen wird. 

Hexaoxyanthrachinone. 1,2,3,5,6,7-Hexaoxyanthra- 
H0—/^\ f ' o \ / \—OH chinon, Rufigallussäure, wird durch Erhitzen von Gallus- 
HO ~\/\.f/\/~ OH säure mit Schwefelsäure hergestellt und bildet kleine rote 

Krystalle. 

Off oh Wichtig ist das 1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon, das 

unter dem Namen Anthracenblau (s.d.) in den Handel 

-OH kommt und aus 1,5-Dinitroanthrachinon erhalten wird. 

HO— l \ y J\ c /\ y J Es kann auch durch Oxydation von Anthrachinon bzw. 

hydroxylierten Oxyanthrachinonen, wie z. B. Anthrachryson, 
gewonnen werden. 

Was die Oxyanthrachinonsulfosäuren anbetrifft, so können sie entweder 
aus den entsprechenden Polysulfosäuren durch Erhitzen mit Alkalicarbonaten oder 
Kalkmilch dargestellt werden oder durch Sulfurierung der entsprechenden Oxy- 
anthrachinone. Auch Aminoanthrachinonsulfosäuren lassen sich durch Diazotieren 
und Verkochen in bekannter Weise in die entsprechenden Oxyderivate verwandeln. 
Diese dienen entweder als Zwischenprodukte oder als Farbstoffe wie z. B. Alizarin- 
rot S (s. d.). 

Anthrachinonmercaptane. Die Mercaptane der Anthrachinonreihe besitzen 
bis heute anscheinend kein großes technisches Interesse. Die Anthrachinon-a-mer- 
captane können aus Anthrachinon-a-sulfosäure oder a-Chloranthrachinon durch 
Behandeln mit Schwefelnatrium leicht gewonnen werden (£>. R. P. 204 772, 206 536 
und 212857). 

Cl SH 

Sie lassen sich ferner aus ö-Aminoanthrachinonen nach der Leuckardt sehen 
Methode (M. L. B., D. R. P. 241 985) oder durch Verseifung der Rhodanide 
(D. R. P. 206 054 und 208 640) herstellen. Eine große Anzahl dieser Mercaptane ist 
eingehend von L. Gattermann (A. 393, 113 [1912]) beschrieben worden. 

Anthrachinoncarbonsäuren. Diese Verbindungen haben als Zwischen- 
produkte ein gewisses Interesse. 
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Anthrachinon-1-carbonsäure. Diese Säure wird am zweckmäßigsten nach 
C0 2 h der von F. Ullmann und W. van der Schalk (A. 388, 203 [1Q12]) 
angegebenen Vorschrift gewonnen. Man geht hierfür vom 1-Amino- 
anthrachinon aus, diazotiert es, verwandelt die Diazoniumver- 
bindung mittels Kaliumkupfercyanürs in 1-Cyananthrachinon und 
verseift dieses endlich durch Kochen mit Schwefelsäure. Die Säure bildet hellgelbe 
Blättchen, die bei 294° schmelzen. 

Auf dieselbe Weise kann man die 5-Nitroanthrachinon-l -carbonsäure und 
die 2-Bromanthrachinon-l-carbonsäure herstellen. Alle diese Säuren sind äußer- 
em ordentlich reaktionsfähig und kondensieren sich sehr leicht mit 
J, Phenylhydrazin unter Bildung von Phenylpyridazonanthron. 

N CO Die 1,4-Chlorantlirachinoncarbonsäure wird zweck- 

II I mäßig aus dem aus Phthalsäureanhydrid und p-Chlortoluol leicht 
x/ ^ zugänglichen 1,4-ChlormethyIanthrachinon durch Oxydation her- 
gestellt. Die Oxydation kann entweder durch Erhitzen mit Schwefel- 
säure (A. 388, 217) oder zweckmäßiger noch nach dem D. R. P. 259 365 der BASF 
erfolgen. Nach diesem Verfahren wird das Chlormethylanthrachinon in Nitrobenzol- 
lösung mit Chlor zur Carbonsäure oxydiert. 

Die Anthrachinon-2-carbonsäure wird am besten nach dem erloschenen 
D. R. P. 80407 der M. L. B. hergestellt. Als Ausgangsmaterial dient die durch 
Kondensation von Toluol und Phthalsäureanhydrid mittels Aluminiumchlorids er- 
hältliche p-Toluylbenzoesäure, die in alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat 
zu der Benzophenondicarbonsäure oxydiert wird. Erhitzt man schließlich diese Ver- 
bindung mit konz. Schwefelsäure auf 150°, so entstellt in vorzüglicher Ausbeute die 
Anthrachinon-2-carbonsäure: 

I. II. III. 

Das Chlorid dieser Säure liefert bei der Kondensation mit 1-Amino- oder 
1,5-Diaminoanthrachinon Mono- bzw. Dianthrachinoncarboyl-aminoanthrachinone 
von hervorragenden Echtheitseigenschaften. 

Von den Derivaten der Anthrachinon-2-carbonsäure haben insbesondere diel -Sub- 
stitutionsprodukte Interesse. So wird z.B. die l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure nach 
den Angaben des D.R.P. 250742 (BASF) aus dem l-Nitro-2-methyIanthrachinon 
durch Behandeln mit Chlor hergestellt. (Vgl. auch F. Ullmann und H. Bincer, B. 49, 
732, 1213 [1916]). N o 2 et 

r-C0 2 H 

Es findet hierbei also nicht nur eine Oxydation der Methylgruppe, sondern 
auch zu gleicher Zeit ein Ersatz der Nitrogruppe durch Chlor statt. Die Säure 
bildet schwach gelbe Nadeln, die bei 267 — 268° schmelzen. Sie enthält ein labiles 
Halogen, das mit Ammoniak, aromatischen Aminen, Aminoanthrachinonen, Thio- 
phenolen u.s.w. außerordentlich leicht in Reaktion tritt. Durch Behandeln mit ß-Naph- 
thylamin z. B. bildet sich die ß-Naphthylamino-l-anthrachinon-2-carbonsäure, die durch 
Abspaltung von Wasser in das Anthrachinon-naphthacridon übergeht, das von Lütt- 
ringhaus aufgefunden und von der /. G. als Indanthrenrot BN extra in den Handel 
gebracht wird. h/H—/\ 

-NH— ( 
\-co 2 h V N i { V"V \-co-X 
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Technisch wichtig ist neuerdings auch die isomere Chloranthrachinon-3- 
carbonsäure (F. Ullmann und J. Ch. Dasoupta, B. 47, 561 [1914]) geworden, die 
als Ausgangsmaterial für die neueren Cibanonfarbstoffe der Ciba Verwendung 
findet (z. B. Cibanongrün GC, Cibanonbraun R, Cibanonblau 2 G.) 

l-Nitroanthrachinon-2-carbonsäure wird am besten durch Behandeln von 
l-Nitro-2-rnethylanthrachinon in salpetersaurer Lösung mit Oxydationsmitteln nach 
den Angaben des D. R. P. 229394 der BASF gewonnen. Die Säure bildet schwach- 
gelbe, bei 287° schmelzende Nadeln. Sie enthält eine labile Nitrogruppe und dient 
zu ähnlichen Umsetzungen wie die l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure. 

Des ferneren sei noch die Anthrachinon-l,2-dicarbonsäure erwähnt, welche 
nach den Angaben von R. Scholl {B. 44, 2992 [1911] sowie D. R. P. 241624 und 
243077) sehr leicht durch Oxydation von Naphthanthrachinon mit Permanganat 
in schwefelsaurer Lösung erhalten wird. 

Cö 2 H 







Die Säure hat ebenso wie die Anthrachinon-1-carbonsäure bis jetzt noch keine 
technische Verwendung gefunden. 

Methylanthrachinone. Das 1-Methylanthrachinon läßt sich am ein- 
fachsten aus dem l-ChIor-4-methylanthrachinon durch Behandeln mit Kaliumacetat 
und Spuren von Kupfer in Nitrobenzollösung herstellen (F. Ullmann und W. Minajeff, 
B. 45, 688 [1912]). Diese Verbindung hat, zum Unterschied von ihrem Isomeren, bis 
jetzt noch keine technische Verwendung gefunden. 

2-Methylanthrachinon wird am zweckmäßigsten nach den Angaben von 
_ CHz Heller (B. 41, 3632 [1908]) durch Kondensation der p-ToIuyl- 
benzoesäure mittels Schwefelsäure gewonnen. 

50 g fein gepulvertes Phthalsäureanhydrid werden in 200 g trockenem Toluol heiß gelöst, 
nach dem Erkalten mit 75 g wasse' freiem Aluminiumchlorid versetzt, worauf 5h unter Luftabschluß 
bei gewöhnlicher Temperatur gerührt wird. Hierauf wird nach beendigter Salzsäureentwicklung noch 
1 h auf dem Wasserbad erwärmt, die Masse nach dem Erkalten mit Eis zersetzt, unverbrauchtes 
Toluol mit Dampf abgetrieben, der filtrierte und gewaschene Rückstand in Soda gelöst und mit 
Salzsäure wieder ausgefällt. Die auf diese Weise gewonnene p-Toluyl-o-benzoesäure (75 g) wird in 
730 g rauchender Schwefelsäure (20$ S0 3 ) gelöst und l ] /2 h au ^ dem Wasserbad erwärmt. Die 
Schmelze wird auf Eis gegossen und das filtrierte Methylanthrachinon durch Auskochen mit ver- 
dünnter Soda gereinigt. 

Es bildet gelbe Nadeln, die bei 177° schmelzen. Das Methylanthrachinon dient 
zur Herstellung von Anthraflavon; ferner zur Gewinnung von verschiedenen 
Cibanonfarbstoffen und hauptsächlich für l-Nitro-2-methylanthrachinon (s. u). 

Durch Behandeln mit Brom entsteht aus dem Methylanthrachinon co-Dibrom- 

-CCO— »-OXr- 

methylanthrachinon (I), das durch Behandeln mit Kupfer (E. Hepp, B. 46, 709 
[1913]) oder Diäthylanilin (F. Ullmann und L. Klingenberg, B. 46, 721 [1913]) 
Anthraflavon liefert. Verseift man das co-Dibromderivat mit Schwefelsäure nach 
den Angaben des D. R. P. 174984 (BASF) oder des D. R. P. 361 043 (M.L.B.) mit 
Eisessig und Metallsalzen, so bildet sich Anthrachinonaldehyd (II), der schwach 
gelbe Blättchen bildet, die bei 185° schmelzen. Der Aldehyd {B. 46, 718 [1913]) 
hat noch keine technische Verwendung gefunden. 

l-Nitro-2-methylanthrachinon. Diese Verbindung entsteht durch Nitrie- 
rung von 2-Methylanthrachinon. Das Rohprodukt wird zweckmäßig nach den An- 
gaben von Fierz (D. R. P. 399 741) durch Kochen mit Natriumsulfitlösung, ev. 
unter Druck (D. R. P. 413380, Sandoz), gereinigt. Die Substanz bildet gelbe 
glänzende Nadeln, die bei 269° schmelzen, und wird als Ausgangsmaterial für die 
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Gewinnung von Nitroanthrachinoncarbonsäure und Chloranthrachinoncarbonsäure 
sowie von l-Amino-2-methylanthrachinon verwendet. Das letztere dient zur Her- 
stellung von Cyananthrol und insbesondere für Indanthrengoldorange G. 

Behandelt man 2-Chloranthrachinon mit Sulfurylchlorid bei Gegenwart von 
Jod, so entsteht hauptsächlich l-Chlor-2-methylanthrachinon (F. Ullmann 
und H. Bincer, B. 49, 737 [1916]). Es schmilzt bei 169°. An Stelle von Sulfuryl- 
chlorid kann auch gemäß dem D. R. P. 293 156 der Agfa Chlor benutzt werden, 
jedoch ist das Reaktionsprodukt dann weniger rein. 

Das isomere 2-Methyl-3-chloranthrachinon wird aus o-Chlortoluol und 

Phthalsäureanhydrid hergestellt (F. Ullmann und J. Ch. Dasgupta, B. 47, 557 

[1914]). Es schmilzt bei 219° und dient zur Herstellung von Cibanonorange R 

(Verschmelzen mit Schwefel). 

Literatur: E. de Barry Barnett, Aiithracene and Anthraquinone. London 1921. — 
E. GRANDMOUGIN, La Chimie de l'Anthraquinone. Chim. et Ind. 9, 46-52 [1923]. F. Ulimann. 

Anthrachinonfarbstoffe. In der Geschichte der künstlichen Farbstoffe spielen 
die Anthrachinonfarbstoffe (auch als Anthracen- oder Alizarinfarbstoffe bezeichnet) 
eine bemerkenswerte Rolle sowohl in wissenschaftlicher als auch in technischer Hin- 
sicht. In wissenschaftlicher Beziehung schon deshalb, weil mit der künstlichen Her- 
stellung des Alizarins aus Anthracen, einem Bestandteil des Steinkohlenteers, die 
erste zielbewußte Synthese eines Naturproduktes, u. zw. eines außerordentlich wich- 
tigen, bewerkstelligt wurde. Aber auch beim weiteren Ausbau dieses Gebietes haben 
sich wissenschaftlich sehr interessante Reaktionen ergeben, welche in mancher Be- 
ziehung den Anthrachinonderivaten eine Sonderstellung verleihen. In technischer 
Hinsicht ist das Gebiet deshalb außerordentlich wichtig, weil man in keiner anderen 
Farbstoffgruppe eine derartige Summe von Echtheitseigenschaften vereinigt findet, 
wie bei den Anthrachinonfarbstoffen. Gehören doch zu diesen die echtesten der 
überhaupt bekannten Farbstoffe, und die Alizarinfarbstoffe sind es, welche in erster 
Linie dazu beigetragen haben, das Vorurteil gegen die künstlichen Farbstoffe wegen 
ungenügender Echtheit zu beseitigen. 

Die Geschichte der Anthrachinonfarbstoffe beginnt mit der im wahren Sinne 
des Wortes epochemachenden Synthese des wichtigsten Krappfarbstoffes, des Alizarins, 
aus Anthracen durch Graebe und Liebermann im Jahre 1868, eine Synthese, die 
sich streng logisch auf die vorher von Graebe ausgeführten wissenschaftlichen 
Untersuchungen über Chinone und über das natürliche Alizarin aufbaut, und welche 
darin bestand, daß-Dibromanthrachinon mit Kali verschmolzen wurde. In Erkenntnis 
der Wichtigkeit, welche diese Synthese für die Technik erlangen konnte, setzte sich 
die BASF alsbald mit den beiden Gelehrten zwecks gewerblicher Verwertung der 
Entdeckung in Verbindung. Bei dem damals in einigen Ländern noch mangelhaften 
Patentwesen war es ihr jedoch nicht möglich, sich eine Monopolstellung zu schaffen. 

Die Herstellung des Dibromanthrachinons war technisch keine einfache Sache. 
Die Situation änderte sich aber mit einem Schlage, als Caro, Graebe und Lieber- 
mann fanden, daß die durch Sulfurieren des Anthrachinons erhältliche Sulfosäure 
beim Verschmelzen mit Alkali noch viel leichter in Alizarin überging als Dibrom- 
anthrachinon; zudem war die Sulfosäure viel billiger herzustellen als das Bromderivat. 
Die gleiche Entdeckung machte A. W. Perkin in England, sein englisches Patent 
reichte er aber einen Tag später ein als die deutschen Erfinder. In Preußen wurde 
das Patent wegen mangelnder Neuheit versagt! Durch diese Entdeckung war nun 
die Grundlage für eine rationelle technische Herstellung des künstlichen Alizarins 
gegeben. Allerdings gab es noch eine Menge schwieriger Probleme zu lösen. 
Zunächst mußte aus den hochsiedenden Fraktionen des Steinkohlenteers das bis 
dahin nur als kostbares Laboratoriumsprodukt bekannte Anthracen in großem Maß- 
stabe gewonnen werden. Dann war die Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon 
und die Reinigung des letzteren auszuarbeiten. Ferner wurde die interessante Tat- 
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sache festgestellt, daß das reine, blaustichige Alizarin — 1,2-Dioxyanthrachinon — 
nur aus der Anthrachinonmonosulfosäure entsteht, daß also bei der Kali- bzw. 
Natronschmelze neben dem Ersatz der Sulfogruppe durch Hydroxyl auch eine 
Oxydation, oder richtiger gesagt, die Einführung einer weiteren Hydroxylgruppe 
stattfindet. Bei der Sulfurierung des Anthrachinons, die anfänglich durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf sehr hohe Temperaturen (über 200°) ausgeführt wurde, 
entstand aber nur verhältnismäßig wenig Monosulfosäure. Neben anderen, uner- 
wünschten Reaktionen treten vorwiegend 2,6- und 2,7-Disulfosäure auf, welche bei 
der Natronschmelze — wobei ebenfalls Einführung einer weiteren Hydroxylgruppe 
stattfindet — die Trioxyanthrachinone Flavo- und Anthrapurpurin (gelbstichiges 
Alizarin) liefern. Diese Sulfurierungsmethode war also keineswegs eine glatte, und 
zur Herstellung der für reines Alizarin benötigten Monosulfosäure waren umständ- 
liche Trennungen und Krystallisationen notwendig. Ein großer Fortschritt war daher 
die Einführung der rauchenden Schwefelsäure für die Sulfurierung des Anthrachinons 
1873 durch J.J. Koch in der Fabrik von Gebr. Gessert in Elberfeld, wodurch die 
Sulfurierung bei viel niedrigerer Temperatur erfolgt und je nach der Wahl der Ver- 
hältnisse und Versuchsbedingungen entweder hauptsächlich Mono- oder Disulfo- 
säure erhalten werden kann. 

Eine weitere sehr wichtige Verbesserung, welche ebenfalls von Koch herrührt, 
ist das Ausführen der Natronschmelze mit starker Natronlauge in geschlossenen 
Kesseln unter Druck unter Zusatz von chlorsaurem Kalium als Oxydationsmittel. 
Man hat es so mit einer stets flüssigen, homogenen und leicht durchzurührenden 
Schmelze zu tun; durch den Zusatz des Oxydationsmittels wird die obenerwähnte 
Einführung eines weiteren Hydroxyls viel besser und glatter erreicht als bei der 
früheren Arbeitsweise in offenen Kesseln oder in sog. Backöfen, wo die Oxydation 
durch den Luftsauerstoff in wenig vollkommener Weise erzielt wurde. 

So erreichte die Fabrikation von Alizarinrot (Alizarin, Flavopurpurin und 
Anthrapurpurin) rasch einen hohen Grad der Vollkommenheit (über die technische 
Herstellung und weitere historische Angaben vgl. Alizarin, Bd. 1, 196). Daß der 
Krapp mit dem künstlichen Alizarin nicht mehr wetteifern konnte, und daß sein Anbau 
daher in relativ kurzer Zeit so gut wie ganz verschwand, ist allgemein bekannt. 

Zu erwähnen ist hier noch die von Perkin entdeckte Darstellung der Anthra- 
chinondisulfosäure durch Erhitzen von Mesodichloranthracen mit konz. Schwefelsäure, 
wobei zunächst bei niedriger Temperatur Dichloranthracendisulfosäuren entstehen, 
welche bei höherem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in die 2,6- und 2,7-Anthra- 
chinondisulfosäure übergehen. 

In neuerer Zeit ist ferner die direkte Überführung von Anthrachinon in Ali- 
zarin durch Erhitzen mit Alkali unter Zusatz von Oxydationsmitteln oder auch 
Reduktionsmitteln durch H. Boner (BASF) und C. Möllenhoff (Bayer) bearbeitet 
und patentiert worden, beides wissenschaftlich sehr interessante Verfahren (D. R. P. 
186526 und 241806). 

Der weitere Ausbau der Anthrachinonfarbstoffe bestand zunächst in der Her- 
stellung von Derivaten des Alizarins, welche andere Nuancen zeigten. Der Kolorist 
Strobel in Mülhausen i. Eis. bemerkte, daß Färbungen von Alizarinrot unter dem 
Einfluß von salpetrigen Dämpfen in Orange umschlagen, eine Beobachtung, die 
Rosenstiehl zur Darstellung des Alizarinorange (ß-Nitroalizarin) führte. 

Ein anderer Kolorist, M. Prud'homme, beobachtete, daß dieses ß-Nitroalizarin 
beim Erhitzen mit Glycerin und Schwefelsäure einen blauen Farbstoff liefert. Diese 
Reaktion wurde von der BASF in technischer, von Graebe in wissenschaftlicher Be- 
ziehung weiterstudiert. Graebe stellte fest, daß der blaue Körper ein Chinolinderivat 
des Alizarins ist, und schuf durch diese wichtige Beobachtung die Grundlage für 
die SKRAUPSche Chinolinsynthese. Der Farbstoff wurde als Alizarinblau, seine 
von H.Brunck zuerst dargestellte wasserlösliche Bisulf itverbindung als Alizarinblau S 
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speziell für den Baumwolldruck in den Handel gebracht. Nächst dem Alizarinrot ist das 
Alizarinblau der wichtigste der „älteren" Alizarinfarbstoffe; es war der erste ernst- 
liche Konkurrent des Indigo. Wichtig für die Entwicklung der bisher erwähnten 
Anthrachinonfarbstoffe, welche zunächst fast ausschließlich zum Färben und Drucken 
von Baumwolle benutzt wurden, war deren Einführung zum Färben von mit Chrom 
gebeizter Wolle, die von der BASF ausgegangen ist. Unterstützt wurde dieses neue 
Anwendungsgebiet durch die Einführung der Sulfosäure des Alizarinrots (»Alizarin- 
rot S"), besonders aber durch diejenige des Anthragallols (Anthracenbraun) 
( 1,2,3 -Trioxyanthrachinon) von Seuberlich (hergestellt durch Kondensation von 
Benzoesäure mit Gallussäure), dessen Bedeutung für die Wollfärberei von R. Bohn 
erkannt wurde. Das von De Lalande 1874 durch Oxydation von Alizarin mit 
Braunstein dargestellte synthetische Purpurin (1,2,4 -Trioxyanthrachinon) hat als 
Farbstoff keine Bedeutung erlangt. 

Damit schien im allgemeinen die Entwicklung der Anthrachinonfarbstoffe zu 
einem gewissen Stillstande gelangt zu sein. In der Tat war, sieht man von der 
Synthese des Alizarins selbst und vom Alizarinblau ab, die Ausbeute an neuen 
Erfindungen auf diesem Gebiet in mehr als 20 Jahren, seit Graebes grundlegender 
Synthese, im Vergleich zu anderen Farbstoffgruppen, wie aus den beiden ersten Bänden 
von Friedländer ersichtlich ist, recht spärlich. Die Bedeutung der Anthrachinon- 
farbstoffe beruhte eben nur auf der technischen Wichtigkeit der wenigen bis dahin 
bekannten Glieder dieser Reihe. Auch die später viel angegriffene Färbetheorie 
von Liebermann und Kostanecki führte zu keinen praktischen Fortschritten. 

Mit dem Jahre 1888 setzte nun überraschend eine neue und mächtige Ent- 
wicklung auf dem Gebiete der Anthrachinonfarbstoffe ein, die auch heute noch 
nicht abgeschlossen ist. Damals wurde nämlich das D. R. P. 46654 der BASF 
(Bohn) bekannt, welches die Darstellung von neuen Schwefelsäurederivaten des 
Alizarinblaus zum Gegenstand hatte, die teilweise durch Einwirkung hochprozentiger 
rauchender Schwefelsäure auf Alizarinblau erhalten wurden. Über die Natur der 
interessantesten dieser Produkte, des Alizaringrüns und Alizarinindigoblaus, 
war aus den Patentschriften nicht das geringste zu ersehen; aus dem Titel mußte 
man entnehmen, daß es sich um Körper handelte, welche in der Tat Schwefel 
oder Schwefelsäurereste in irgend einer Form gebunden enthalten. 

Ganz unabhängig davon und einem ganz anderen Gedankengange folgend, 
hatte nun R. E. Schmidt ein Jahr darauf die Einwirkung von rauchender Schwefel- 
säure verschiedener Stärke auf Alizarin studiert. Das interessanteste Ergebnis war, 
daß bei Einwirkung von sehr hochprozentigem Oleum auf Alizarin bei gewöhn- 
licher Temperatur ganz glatt und in vorzüglicher Ausbeute ein schwefelhaltiges 
Zwischenprodukt (Schwefelsäureester) entsteht, welches beim Verseifen einen neuen, 
schwefelfreien Beizenfarbstoff liefert, der alsbald unter dem Namen Alizarin- 
bordeaux in den Handel gebracht wurde (D.R.P. 60855). Das Alizarinblau hatte 
damals so viel Interesse, daß das erste, was mit dem neuen Farbstoff geschah, war, 
ein Nitroderivat daraus herzustellen und dieses in das entsprechende Chinolin 
überzuführen, mit dem Erfolge, daß ein Produkt erhalten wurde, welches im wesent- 
lichen identisch war mit dem Alizarinindigoblau des D. R. P. 46654. Hiermit 
war der Zusammenhang der ScHMiDTschen und der BoHNschen Reaktion gegeben. 
Mittlerweile hatte auch Gattermann festgestellt, daß Alizarinbordeaux identisch ist 
mit dem Chinalizarin (1,2,5,8 -Tetraoxyanthrachinon) von Liebermann und Wense. 
Das Schwefelsäureanhydrid hatte also auf Alizarin glatt hydroxylierend gewirkt, eine 
neue, höchst bemerkenswerte Reaktion. Der Verlauf dieser Reaktion ist zuerst bei 
der Auslage der dem D. R. P. 60855 zugrunde liegenden Anmeldung bekannt- 
geworden, jedoch wurde er auch völlig unabhängig von C. Graebe (B. 23, 3739 
[1891]) einwandfrei festgestellt (vgl. auch die ausführlichen Angaben von Schmidt 
und Gattermann, Journ. prakt Chem. 43, 237, 249 [1891] und 44, 103 [1891]). 
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Durch Einführung von weiteren Hydroxylgruppen in das Alizarinbordeaux 
z. B. durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure oder durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf höhere Temperatur oder auch durch lang andauernde 
Einwirkung von hochprozentigem Oleum bei gewöhnlicher Temperatur, wurden 
weitere wichtige Produkte gewonnen (R. E. Schmidt). Man erhält so das Pentaoxy- 
anthrachinon (1,2,4,5,8) und die beiden Hexaoxyanthrachinone (1,2,4,5,7,8) und 
(1,2,4,5,6,8). Derartige Farbstoffe kommen unter der Bezeichnung Alizarin- 
cyanin R (18Q0), R extra und RR in den Handel. Bei der Oxydation mit Braun- 
stein beobachtet man das Auftreten von eigentümlichen Zwischenprodukten, welche 
neben den Ketongruppen des Anthrachinons noch eine wahre Chinongruppe ent- 
halten und als Anthradichinone bezeichnet wurden. Sie reagieren leicht mit 
Ammoniak, lassen sich auch in konz. Schwefelsäure mit Phenolcarbonsäuren zu 
sehr beständigen Kondensationsprodukten vereinigen. Durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf letztere sowie auf die Polyoxyanthrachinone selbst entstehen unter Substi- 
tution von OH durch Nfi 2 neue Farbstoffe, von denen eine Anzahl unter dem 
Namen Alizarincyanin RR, WRB, G, G extra, GG im Handel sind. Diese Alizarin- 
cyanine haben bei ihrem Erscheinen großes Interesse bei den Färbern erregt. Vor 
dem alten Alizarinblau haben sie den Vorzug größerer Billigkeit und übertreffen 
es auch in manchen färberischen Eigenschaften. 

Die Methoden zur Darstellung dieser Polyoxyanthrachinone sind bald sehr 
vermehrt und auch verbessert worden. Es sei hier z. B. auf die Anwendung von 
Selen (R. E. Schmidt) und auch von Quecksilbersalzen als katalytisch wirkenden 
Substanzen bei der Hydroxylierung mittels konz. Schwefelsäure bei höherer Temperatur 
hingewiesen (D. R.P. 162 035), ferner auf die Bildung von Hexaoxyanthrachinon 
direkt aus Anthrachinon und Schwefelsäureanhydrid (D. R. P. 65182). Eine sehr 
interessante, hierhergehörige Reaktion ist die Darstellung von Chinizarin durch 
Erhitzen von Anthrachinon mit Natriumnitrit unter Zusatz von Borsäure in konz. 
Schwefelsäure, zweckmäßig bei Gegenwart geringer Mengen Quecksilber als Kontakt- 
substanz (R. E. Schmidt und P. Tust, D. R. P. 161 954). 

Von außerordentlicher Wichtigkeit in der Anthrachinonchemie ist die durch 
R. E. Schmidt erfolgte Einführung der Borsäure zu den mannigfaltigsten Zwecken. 
Bei der im allgemeinen erst bei höherer Temperatur erfolgenden Oxydation von 
Oxyanthrachinonen mit Arsensäure in konz. Schwefelsäure wurde beobachtet, daß 
die Oxyanthrachinone bereits in der Kälte eine am Farbenumschlag erkenntliche 
Veränderung zeigen, die, wie festgestellt wurde, auf die Bildung von in konz. 
Schwefelsäure beständigen, in Wasser wenig haltbaren Arsensäureestern zurück- 
zuführen ist. Bei der Prüfung anderer mehrbasischer Säuren in dieser Hinsicht ergab 
sich, daß die Borsäure in ganz besonderem Maße zur Bildung derartiger Ester 
befähigt ist. Diese Borsäureester verhalten sich in vieler Beziehung anders als die 
Oxyanthrachinone selbst. Behandelt man z. B. Alizarin in konz. Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Borsäure mit Salpetersäure, so erhält man glatt ß-Nitroalizarin, 
während der Arsensäureester a-Nitroalizarin, Alizarin allein aber, ohne einen der- 
artigen Zusatz, hauptsächlich 3-Nitropurpurin liefert. Die Borsäure wirkt mildernd, 
unter Umständen ganz hindernd auf gewisse Hydroxylierungsvorgänge; so z. B. kann 
man durch Zusatz von Borsäure die Hydroxylierung des Alizarins durch hoch- 
prozentiges Oleum so leiten, daß nicht Alizarinbordeaux, sondern das 1,2,5 -Trioxy- 
anthrachinon in sehr glatter Weise entsteht (L. Wolman), welches von Bayer als 
Brillant-Alizarinbordeaux R in den Handel gebracht wird. Einen hervorragend 
schützenden Einfluß übt die Borsäure (infolge der Bildung der sehr beständigen 
Borsäureester) bei allen denjenigen Reaktionen aus, in welchen Anthrachinonderivate 
mit konz. Schwefelsäure bei höherer Temperatur behandelt werden. Auch in gewissen 
indifferenten Lösungsmitteln (z. B. Anilin, Nitrobenzol) vermag die Borsäure mit 
Oxyanthrachinonen Ester zu bilden, welche sich mit aromatischen Aminen leicht 
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umsetzen, worauf weiter unten zurückgekommen werden wird. Einen unschätzbaren 
Wert hat die Borsäure ferner als diagnostisches Reagens, indem die Farbe der 
Lösungen der meisten Oxyanthrachinone und deren Derivate in konz. Schwefelsäure 
durch Borsäurezusatz infolge von Esterbildung charakteristisch verändert wird. So 
z. B. lösen sich viele Aminooxyanthrachinone in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, 
welche auf Zusatz von Borsäure in Rot bis intensiv Blau umschlägt und welche 
Lösungen dann ganz charakteristische und scharfe Absorptionsspektren zeigen. So 
hat die Anwendung der Borsäure in ganz außerordentlichem Maße zur Weiter- 
entwicklung des Anthrachinongebietes in wissenschaftlicher und technischer Richtung 
beigetragen. 

Kurze Zeit, nachdem die Alizarincyanine auf dem Markte waren, brachte 
die BASF (R. Bohn) ähnliche, zum Teil identische Farbstoffe unter dem Namen 
Anthracenblau auf den Markt. Diese werden dargestellt, indem man nach 
dem D. R P 67102 (BASF) und Zus. P. Dinitroanthrachinone (hauptsächlich 1,5 
und 1,8) mit rauchender Schwefelsäure in der Wärme behandelt und die dadurch 
erhaltenen wasserlöslichen Produkte mit konz. Schwefelsäure erhitzt, wobei durch 
Abspalten von Sulfogruppen wasserunlösliche Farbstoffe entstehen. Das hierher- 
gehörige Anthracenblau WR besteht im wesentlichen aus 1,2,4,5,6,8-Hexaoxy- 
aVithrachinon. Ganz bedeutend bessere Resultate erzielt man, wenn die Herstellung 
der wasserlöslichen Farbstoffe unter Zusatz von Reduktionsmitteln, wie z. B. Schwefel, 
vorgenommen wird, eine Reaktion, die unabhängig voneinander R. Bohn und 
R. E. Schmidt aufgefunden haben. Wenn man diese Reaktion noch bei Gegenwart 
von Borsäure ausführt, also auf Dinitroanthrachinone Oleum, Schwefel und Borsäure 
einwirken läßt, erhält man dann sehr grünstichige Produkte, zu denen das Anthracen- 
blau WGG extra (BASF) und das Brillant-Alizarincyanin 3 G (Bayer) gehören. 
Der Mechanismus der Bildung dieser »Nitroanthrachinonfarbstoffe" ist von R. E. Schmidt 
aufgeklärt und experimentell festgestellt worden (Schmidt und Gattermann, B. 29, 
2934 [1897], D. R. P. 81694, 105 567). Durch Einwirkung von Oleum und Schwefel 
auf Dinitroanthrachinon entstehen zunächst Dihydroxylaminverbindungen, welche 
aber im Augenblick ihres Entstehens zu Diamino-dioxyanthrachinonen umgelagert 
werden. Letztere werden dann, je nach den Arbeitsbedingungen, durch die rauchende 
Schwefelsäure noch weiter hydroxyliert oder auch einfach sulfuriert. Bei den p-Dinitro- 
chrysazindisulfosäuren ist es übrigens gelungen, die durch Einwirkung von Schwefel 
und Oleum entstehende Hydroxylaminverbindung zu isolieren. 

Einen anderen Weg zur Herstellung von blaufärbenden Polyoxyanthrachinon- 
sulfosäuren haben die M. L B. (H. Laubmann) eingeschlagen, indem sie Anthra- 
chryson (1,3,5,7-Tetraoxyanthrachinon) sulfurierten, nitrierten, reduzierten und die 
Aminogruppen durch Kochen mit verdünnten Säuren durch Hydroxyl ersetzten. 
Man erhält so die l,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon-3,7-disulfosäure, welche unter 
dem Namen Säurealizarinblau BB in den Handel gekommen ist. 

Im Verlauf der Untersuchungen über die Nitroanthrachinonfarbstoffe hatte 
R. E. Schmidt aus dem Brillant-Alizarincyanin, welches ein kompliziertes Gemisch 
vieler Isomeren darstellt, einen Bestandteil herauskrystallisiert, welcher ungeheizte 
Wolle in saurem Bade in außerordentlich reinen blauen Tönen anfärbte. Als nun 
der Mechanismus der Bildung der Nitroanthrachinonfarbstoffe aufgeklärt war, wurde 
eines der Umlagerungsprodukte des 1,5-Dihydroxylaminanthrachinons, das p-Diamino- 
anthrarufin, einer gelinden Sulfurierung mit Oleum und Borsäure unterworfen. Dabei 
wurde ein mit dem obenerwähnten klaren Produkt identischer Farbstoff, eine 
Monosulfosäure des p-Diaminoanthrarufins, erhalten. Bei der großen Wichtigkeit, 
die solche klare, sauer färbende, blaue, echte und nebenbei gut egalisierende 
Farbstoffe für die Wollfärberei haben könnten, wurde nach einem billigeren und 
rationelleren Verfahren zu ihrer Herstellung gesucht und von R. E. Schmidt gefunden, 
daß man durch aufeinanderfolgendes Disulfurieren, Dinitrieren und Reduzieren 
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von Anthrarufin leicht und glatt zur p-Diaminoanthrarufindisulfosäure gelangt, 
einem außerordentlich klaren, leicht egalisierenden blauen Wollfarbstoff von einer 
Lichtechtheit, welche die bis dahin bekannten blauen Egalisierungsfarbstoffe gewaltig 
übertraf (D. R P. 96364). Das Produkt wurde alsbald im großen fabriziert und 
unter dem Namen Alizarinsaphirol B von Bayer in den Handel gebracht. Ihm 
folgte später auch die Monosulfosäure unter der Bezeichnung Alizarinsaphirol SE. 
Diese Farbstoffe haben sich, dank ihren vorzüglichen Färbe- und Echtheitseigen- 
schaften, rasch eine hervorragende Stellung in der Färberei verschafft. Eine Reihe 
von Jahren später haben M. L. B. einen ähnlichen Farbstoff als Alizarindirekt- 
blau EB auf den Markt gebracht. 

In das Jahr 1894, also vor die Auffindung des Alizarinsaphirols, fällt die Ein- 
führung einer außerordentlich wichtigen Gruppe von Anthrachinonfarbstoffen, der 
Arylamino- (Arylido-) Anthrachinone durch R. E. Schmidt. Auch diese Gruppe ver- 
dankt ihre Erschließung der Borsäure, indem, wie oben erwähnt, beobachtet wurde, 
daß Oxyanthrachinone in gewissen organischen Lösungsmitteln mit der Borsäure 
Ester zu bilden vermögen. Es wurde in Verfolg dieser Beobachtung der Gedanke 
gefaßt, die Aufgabe, Hydroxylgruppen in Anthrachinonderivaten durch den Rest 
aromatischer Amine zu ersetzen, dadurch zu lösen, daß man Oxyanthrachinone mit 
dem betreffenden Amin (Anilin, Toluidin u. s. w.) einfach unter Zusatz von Borsäure 
erhitzte. Der Erfolg dieser Reaktion ist in den grundlegenden D. R. P. 86150 und 
84509 (Bayer) und seinen Zusätzen niedergelegt. Zu dieser Farbstoffklasse gehört 
Alizarinblauschwarz B (Bayer), die Sulfosäure eines Kondensationsproduktes von 
Anilin und Purpurin (1,2,4 -Trioxyanthrachinon), ein durch vorzügliche Echtheits- 
und Färbeeigenschaften ausgezeichnetes Produkt, welches, als Chromlack auf Wolle 
gefärbt, viel verwendet wird. Besonderes Interesse bietet das sulfurierte 1,4-Di-p-tolui- 
doanthrachinon, das Alizarincyaningrün des Handels, ein Grün, welches das alte 
Cörulein nicht nur an Lebhaftigkeit, sondern auch an Lichtechtheit bedeutend über- 
trifft. Ein aus Alizarinbordeaux hergestelltes Dioxyderivat des Alizarincyaningrüns ist 
das von K. Thun zuerst dargestellte Alizarinviridin (Bayer), welches speziell im 
Kattundruck mit Chrombeize verwendet wird. Alizarinirisol (Bayer), eine Sulfo- 
säure des l-Oxy-4-p-toluidoanthrachinons, gehört ebenfalls in diese Gruppe. 

In diesem Zusammenhange ist die von R. E Schmidt und O. Dimroth ge- 
machte Beobachtung zu erwähnen, daß die Reduktionsprodukte (Leukoderivate) 
des Chinizarins (Chinizarinhydrür) und anderer Oxyanthrachinone, welche Hydroxyl 
in Chinizarinstellung enthalten, sich ganz erheblich leichter und glatter mit Aminen 
kondensieren lassen als die Oxyanthrachinone selbst. Hierbei entstehen zunächst 
ebenfalls Leukoverbindungen der Kondensationsprodukte (Leukochinizaringrün), 
welche leicht zu dem Farbstoff oxydiert werden können. Unter Benutzung dieser 
Reaktion haben nachher M. L. B. Leukochinizarin mit den Sulfosäuren aromatischer 
Amine kondensiert und so dargestellte Produkte als Alizarindirektgrün und 
Alizarin direktviolett in den Handel gebracht. 

Später war auch dit BASF auf diesem Gebiete tätig. Sie erkannte zuerst, daß 
die starkgefärbten Produkte, welche Römer (B. IG, 365 [1883]) durch Erhitzen von 
Dinitroanthrachinon mit Anilin erhielt, einfach durch Ersatz der Nitrogruppen durch 
den Anilinrest entstehen und also Diarylaminoanthrachinone sind. Durch Halogenisieren 
dieser Produkte sowie durch Halogenisierung der Aminoanthrachinone selbst wurden 
Halogenderivate erhalten, bei denen sich das Halogen durch Erhitzen mit aroma- 
tischen Aminen ebenfalls durch Arylaminoreste ersetzen ließ. Eine große Anzahl 
von Patenten zeigt, wie emsig dieses Gebiet bearbeitet wurde. Hierhergehörige 
Produkte sind die von Bally hergestellten Farbstoffe Anthrachinongrün und 
Anthrachinonblau (BASF), das von O. Unger dargestellte Alizarinreinblau B 
(Bayer), die Sulfosäure des l-Arnino-2-brom-4-toluidoanthrachinons, das von Isler dar- 
gestellte Cyananthrol (BASF), eine Sulfosäure des l-Amino-2-methyl-4-toluidino- 
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anthrachinons, sowie das Alizarinsaphirol A, die l-Amino-4-aniIino-anthrachinon- 
2-sulfosäure. 

Noch erheblich vermehrt wurde die Möglichkeit der Darstellung ähnlicher 
Produkte, als R. E. Schmidt (im Verein mit seinen Mitarbeitern) durch Umsetzung 
von negativ substituierten Anthrachinonen mit primären und sekundären alipha- 
tischen Aminen eine große Zahl von Alkylaminoanthrachinonen darstellte. So war 
man in der Lage Farbstoffe herzustellen, welche neben Arylaminogruppen auch 
Alkylaminogruppen enthalten. Hierher gehören das Alizarinastrol (Bayer), die 
Sulfosäure des l-Methylamino-4-p-toluidinoanthrachinons sowie das von W. Berchel- 
mann entdeckte Alizarinuranol R und BB, welch letzteres eine blaue Nuance 
besitzt, welche den lebhaftesten Triphenylmethanfarbstoffen gleichkommt. 

Beim Studium des Alizarincyaningrüns hat R. E. Schmidt die acridinartigen Ver- 
bindungen des D.R.P. 126444 dargestellt, in denen zum ersten Male eine sog. 
Orthokondensation durch Ringschluß mittels der CO-Gruppe des Anthrachinon- 
kernes bewerkstelligt wurde. Ähnliche Ringschließungen sind später in großer Zahl 
ausgeführt worden und haben zu technisch wichtigen Körpern geführt, wie es z. B. 
die Anthrapyridone von Thomaschewsky, die Pyrazolanthrone von R. E. 
Schmidt und die Benzanthrone von O. Bally sind. 

So entstehen durch innere Kondensation von Acetylorthoaminoanthrachinonen 
die Anthrapyridone (D. R. P. 1Q2201). Sulfosäuren der p-Arylamino-N-methyl- 
anthrapyridone (D. R. P 201904) befinden sich unter dem Namen Alizarin- 
rubinol (Bayer) im Handel, sehr klare, rote, leicht egalisierende Wollfarbstoffe 
von außerordentlicher Lichtechtheit. 

An der Jahrhundertwende hatte die Entwicklung der Anthrachinonfarbstoffe, 
wie sie bisher geschildert wurde, bereits eine reiche Ernte an schönen Handelsfarb- 
stoffen von mannigfachen Nuancen und vorzüglichen Echtheitseigenschaften geliefert. 
Trotzdem war es selbst für die in dem Gebiet heimischen Spezialisten eine große 
Überraschung, als R. Bohn im Jahre 1901 (in der BASF) durch Schmelzen von 
ß-Aminoanthrachinon mit Ätzkali das Indanthren (D. R. P. 129 845, s. auch RBohn, 
ß. 43, 999 [1910] und P. Julius und M.A. Kunz, Nachruf auf RBohn, B. 56, 25 
[1923]) fand. Dieser weltbekannt gewordene, wunderbar echte blaue Baumwoll- 
küpenfarbstoff übertraf sogar den altehrwürdigen Indigo in bezug auf Nuance und 
Echtheit bei weitem. 

Mit dieser Entdeckung wurde die alte vom Indigo her bekannte Küpenfärb- 
methode praktisch auf das Anthrachinongebiet übertragen. Bekanntlich besteht diese 
Methode in der Überführung eines an sich in Wasser unlöslichen Produktes durch 
Reduktionsmittel — als solches wurde alsbald das Natriumhydrosulfit angewendet 
— in eine Leukoverbindung, die auf die Faser zieht und durch Luftoxydation auf 
der Faser zum Farbstoff entwickelt wird. Den Erfindern eröffneten sich nun ganz neue 
Perspektiven, so daß ein emsiges Forschen nach Küpenfarbstoffen der Anthrachinon- 
reihe begann. Tatsächlich sind im Verlaufe des ersten Viertels dieses Jahrhunderts 
zahlreiche wertvolle Erfindungen auf diesem Gebiete gemacht worden; die deutschen 
Teerfarbenfabriken brachten hier eine Überraschung nach der andern. Lange hat 
es gedauert, bis sich auch das Publikum von den vorzüglichen Echtheitseigen- 
schaften, namentlich was Licht- und Waschechtheit der mit den neuen Küpenfarben 
erhaltenen Färbungen und Drucke anlangte, hat überzeugen lassen. Jetzt ist wohl 
die Bezeichnung „Indanthrenfarbstoffe" ganz allgemein bekannt. Dieser Begriff muß 
hier näher erklärt werden; denn die vom ersten hervorragend echten Küpenfarb- 
stoff, dem Indanthren, abgeleitete Bezeichnung ist auf eine ganze Reihe hervor- 
ragend echter Küpenfarbstoffe der deutschen Teerfarbenindustrie übertragen worden, 
welche sich nicht nur vom Indanthren oder auch nur vom Anthrachinon ableiten, 
sondern auch eine andere, z. B. indigoide Konstitution haben können. (Die indigoiden 
Farbstoffe unter ihnen lassen sich im allgemeinen dadurch erkennen, daß sie eine 
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schwachgelbe bis braune alkalische Küpe liefern, während die Küpen der vom 
Anthrachinon abzuleitenden Farbstoffe im allgemeinen bunt gefärbt sind.) 

Die Zahl der in den letzten 25 Jahren entdeckten Küpenfarbstoffe der Anthra- 
chinonreihe und die dazugehörige Patentliteratur über Darstellung der Farbstoffe, 
Ausgangsmaterialien und Zwischenprodukte ist so groß (s. z. B. Friedländer, 
1900—1924, Bd. 6—14), daß hier nur die wichtigsten Handelsprodukte angeführt 
werden können. Außer unter der angeführten Bezeichnung »Indanthrenfarbstoffe" 
kommen deutsche Küpenfarben auch als Algol-, Helindon-, Anthra-, Grelanon-, 
Hydronfarbstoffe in den Handel. Auch auf diesem Zweige der künstlichen Teer- 
farbstoffe ging die deutsche chemische Industrie mit unbestrittenem großartigen 
Erfolge bahnbrechend voran. In den letzten Jahren erst haben verschiedene aus- 
ländische Firmen auch Küpenfarbstoffe auf den Markt gebracht. Es handelt sich 
jedoch meist um mehr oder weniger gelungene Nachahmungen der deutschen Küpen- 
farben, insbesondere der Indanthrenfarbstoffe. Eine Ausnahme bildet hier die Ciba, die 
in ihrem Cibanonfarbensortiment schon vor dem Weltkriege verschiedene wertvolle, 
nach originellen Verfahren hergestellte Anthrachinonküpenfarbstoffe im Handel hatte. 

Nach dem Bekanntwerden der BoHNschen Synthese des Indanthrens (Indanthren- 
blau RS des Handels) und Aufklärung der Konstitution durch R. Scholl fand M. Kugel 
(Bayer) im Jahre 1903 eine elegante Synthese dieses Farbstoffes, welche darin be- 
steht, daß l-Amino-2-bromanthrachinon unter Mitwirkung geringer Mengen Kupfer 
oder Kupferverbindungen als Katalysator unter Austritt von Bromwasserstoff mit 
sich selbst kondensiert wird, wobei sich der Hydroazinring schließt. Nach diesem 
Verfahren werden Derivate des Indanthrens hergestellt, wie Indanthrenblau 5G 
und Indanthrengrün BB. 

Durch Halogenieren des Indanthrens wird die Chlorechtheit verbessert und 
der Farbton ein wenig verschoben, so bei dem Indanthrenblau BCD, ferner bei 
Indanthrenblau GC, welches eine Zeitlang nach dem Verfahren Kuoel hergestellt 
wurde und als Algolblau C [Bayer) im Handel war. Unter den chlorierten Ab- 
kömmlingen des Indanthrens ist noch das für den Baumwolldruck besonders ge- 
eignete Indanthrenblau GCD zu erwähnen. 

Andere Indanthrenderivate sind das Indanthrenblau 3 G und das Indanthren- 
blau RK. 

Kurz nach der Entdeckung des Indanthrens fand Bohn (1901) auch das 
Flavanthren, im Handel als Indanthrengelb G [D.R.P. 133686, 136015, 138119), 
das ebenfalls aus ß-Aminoanthrachinon mit Kondensationsmitteln bei höherer Tem- 
peratur hergestellt wird und ein recht komplexes Ringsystem darstellt. Die Leuko- 
verbindung (Küpe) ist tief blau und färbt die Faser auch zunächst in dieser Farbe 
an; an der Luft geht sie in ein leuchtendes Gelb über. 

R. Scholl klärte — nach Vereinbarung mit dem Erfinder — die Konstitution 
des Flavanthrens auf, indem er es aus 2,2'- Diamino-l,r-dianthrachinonyl herstellte. 
Im Rahmen dieser Arbeiten fand er dann das Pyranthron, einen dem Flavanthren ähn- 
lich aufgebauten Farbstoff. Es entsteht aus 2,2'-DimethyI-l,l'-dianthrachinonyl. Der 
Handelsname ist Indanthrengoldorange G. Halogenierte, wesentlich rotstichiger 
färbende Derivate des Pyranthrons sind Indanthrenorange RRT und Indanthren- 
orange 4R. 

Im Jahre 1905 entdeckte O. Bally (B. 38, 194) das Benzanthron (s. o.), 
welches er aus Reduktionsprodukten des Anthrachinons und Glycerin aufbaute. 
Aus Benzanthron erhielt er in der Kalischmelze das Violanthren (Indanthren- 
dunkelblau BO), aus Halogenbenzanthronen daslsoviolanthren (Indanthren violett R 
extra). Die Konstitution dieser Farbstoffe wurde von Bally und Scholl aufgeklärt. 
Seitdem ist dieses neue Gebiet weitgehend ausgebaut worden. 

In den Handel kamen von dieser Gruppe noch das Anthragrün B, ein Nitro- 
derivat des Violanthrens, dessen Färbungen auf der Faser durch Oxydation in ein 
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schönes Schwarz übergehen (Indanthrenschwarz BB), ferner ein anderes stick- 
stoffhaltiges Derivat, das Indanthrengrau 3 B. 

Weniger komplex in ihrer Zusammensetzung als die bisher genannten Küpen- 
farbstoffe sind die sog. »Anthrimide«, die zuerst von O. Unger (Bayer) im Jahre 
1905 durch Kondensation von Aminoanthrachinonen mit Halogenanthrachinonen 
unter dem Einfluß von Kupfer als Kontaktsubstanz hergestellt wurden. In diesen 
sind zwei, drei und mehr Anthrachinonkerne vorhanden, die durch die Imidgruppe NH 
verbunden sind. Auch die BASFhaX diese Reaktion ungefähr zu gleicher Zeit be- 
arbeitet. Mehrere dieser Anthrimide sind als Küpenfarbstoffe im Handel, so z. B. das 
Indanthrenorange 6RTK, Indanthrenkorinth RK, Indanthrengrau GK und 
Anthrabordeaux R. 

Bemerkenswert ist das von Thomaschewski entdeckte Algolrot B, welches 
durch Kondensation von 2-Aminoanthrachinon mit p-Brom-N-methylanthrapyridon 
entsteht und der erste in den Handel gebrachte rote Küpenfarbstoff der Anthra- 
chinonreihe war. 

Bei den bisher genannten Küpenfarbstoffen handelt es sich ausschließlich um 
Verbindungen, bei denen zwei oder mehr Anthrachinonkerne zu zum Teil recht 
komplizierten Gebilden kondensiert oder in irgend einer Weise verkettet sind. Man 
konnte daher den Schluß ziehen, daß küpenfärberische Eigenschaften im technischen 
Sinne von der Anhäufung zweier oder mehr Anthrachinonkerne zu einem Mol. 
abhängig sind, und in der Tat bewegte sich die erfinderische Tätigkeit, wie die 
Patentliteratur zeigt, anfangs ausschließlich in dieser Richtung. Auch das von Isler 
gefundene Anthraflavon (Anthragelb G, ein Diphthaloylstilben, s. Hepp, B. 46, 709 
und Ullmann und Klingenberg, B. 46, 712) sowie das von P. Fischer entdeckte 
Algolgelb 3G (Bayer), das Kondensationsprodukt von 2 Mol. a-Aminoanthrachinon 
mit 1 Mol. Bernsteinsäure, erfüllt diese Voraussetzung. Hierher gehören auch Harn- 
stoffderivate der Anthrachinonreihe, wie dasHelindongelb3GN unddasHelindon- 
braun 3GN der M.L.B. 

Es war daher im höchsten Grade überraschend, als von Bayer 1908 gefunden 
wurde, daß die einfachen Acidylverbindungen der Aminoanthrachinone und ihrer 
Derivate ausgesprochene küpenfärberische Eigenschaften haben. Viele von ihnen 
unterscheiden sich von den älteren Farbstoffen dadurch, daß sie aus kalter Küpe 
gefärbt werden müssen. Sie besitzen zum Teil hervorragende Echtheitseigenschaften, 
wie z. B. das Indanthrengelb GK, ferner das Indanthrenrot 5 GK und die 
Indanthrenbrillantviolettmarken RK und BBK. 

Eine eigenartige Gruppe von Anthrachinonküpenfarbstoffen bilden die von 
der Ciba erfundenen und in den Handel gebrachten Cibanonfarbstoffe, welche 
durch Einwirkung von Cyanurhalogeniden auf die Aminoanthrachinone und deren 
Derivate entstehen, wobei Farbstoffe der verschiedensten Nuancen sich bilden. 

Aus den Anthrimiden erhielt M.L.B. und später auch Bayer eine Reihe 
neuer wertvoller Indanthrenfarbstoffe, z. B. Indanthrengelb RK, Indanthrengelb 3 RT, 
Indanthrenoliv R (W. Mieg). 

Eine neue Gruppe von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe fanden etwa 
gleichzeitig F. Ullmann sowie O. Bally (BASF). Sie enthalten Acridonkomplexe 
und zeichnen sich durch hervorragende Lichtechtheit aus. Von dieser Klasse sind 
unter anderem im Handel: Indanthrenorange 3R, Indanthrenrosa B, Indanthrenrot- 
braun R, Indanthrenrot RK, Indanthrenrotviolett RRK, Indanthrenviolett BN. 

Ein eigenartiger schwefelhaltiger Küpenfarbstoff der Benzanthronreihe ist das 
im Jahre 1911 von der Ciba hergestellte Cibanonblau 3G, das etwa zu gleicher 
Zeit von der BASF als Indanthrenblaugrün B in den Handel gebracht wurde. 
Andere schwefelhaltige Küpenfarbstoffe, die sich vom Anthrachinon bzw.Anthra- 
cen ableiten und zum Teil erst neuerdings auf den Markt kamen, sind AnthraoliveG 
(BASF), Hydronolive B und G (Cassellä), ferner das durch gute Beuchechtheit 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 33 
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ausgezeichnete Indanthrengelb GF (Cassella) und das Anthragelb GC, ein Farb- 
stoff von besonders reinem, grünstichiggelbem Farbton. Hierher gehören eine Reihe 
gelber, brauner, oranger, blauer, oliver und schwarzer Cibanonfarbstoffe (Ciba). 

Es gelang ferner der Ciba (D.R.P. 425352, 427 905 und 431674, B. Mayer^ 
W. Moser, I. Würgler), die schon längst gesuchten Indigo- und Thioindigofarb- 
stoffe der Anthracen- und Anthrachinonreihe herzustellen. Ein Vertreter dieser Reihe 
ist das Cibanongrün GC. 

Im Laufe der letzten Jahre ist es der deutschen Teerfarbenindustrie gelungen, 
eine Anzahl von Indanthrenfarbstoffen herauszubringen, die den Triphenylmethan- 
farbstoffen an Leuchtkraft nahezu ebenbürtig sind. Hier sind in erster Linie die 
Indanthrenbrillantgrün-Marken zu nennen, leuchtend grüne Farbstoffe, die sich 
von dem dunkelblau färbenden Violanthren ableiten. Ihr erster Vertreter wurde von 
der Scottish Dyes Ltd. in Schottland unter der Bezeichnung Caledon Jade 
Green hergestellt. Bald darauf brachte die /. G. ein nach einem neuen Verfahren 
gewonnenes, reineres Produkt als Indanthren brillantgrün B sowie die beiden 
gelberen Marken Indanthrenbrillantgrün GG und 4 G auf den Markt. 

Die älteren Indanthrenbrillantviolett RK und BBK wurden ergänzt durch die 
Marken 4 R und 3 B, Halogenderivate des Isoviolanthrens von besonderer Reinheit 
und Brillanz. Hierher gehören auch das Indanthrengoldgelb GK, das Indanthren- 
brillantorange RK, das Indanthrenbrillantblau R und das Indanthrenbrillantblau 3 G. 

An dieser Stelle seien auch einige Grelanonf arbstoff e (Griesheim), u. zw. 
das Grelanonrot BB und das Grelanonrot BD angeführt. 

Zu erwähnen wäre noch, daß gewisse Küpenfarbstoffe der Anthrachinonreihe 
nicht nur zum Färben von Textilfasern, sondern auch als Pigmentfarben aus- 
gedehnte Verwendung finden, wozu nicht nur ihre Lichtechtheit, sondern auch ihre 
Widerstandsfähigkeit gegen verschiedene chemische Agenzien sie besonders geeignet 
machen. So spielt z. B. Indanthrenblau eine große Rolle als säureechter Ultramarin- 
ersatz zum Bläuen bzw. «Weißfärben" von Zucker, Papier u. a. 

In neuester Zeit gewinnt die Kunstseide immer größere Bedeutung. Im all- 
gemeinen lassen sich die Kunstseiden ähnlich wie Baumwolle mit Küpenfarbstoffen 
färben. Eine Sonderstellung nimmt die Acetatseide, das jüngste Produkt der Kunst- 
seidenindustrie, ein. Sie kann nämlich praktisch nicht aus der Küpe gefärbt werden. 
Dagegen hat sich herausgestellt, daß sie sich durch zum Teil ganz einfach gebaute 
Körper, die nicht einmal wasserlöslich zu sein brauchen, unter anderem auch durch 
verschiedene einfache Anthrachinonabkömmlinge unter Anwendung geeigneter Metho- 
den färben läßt (s. Färberei). Eine Reihe dieser Produkte wurde von deutschen und 
ausländischen Farbwerken in der letzten Zeit für diesen Zweck in den Handel gebracht. 

Über die Zwischenprodukte zur Herstellung der Anthrachinonfarbstoffe 
s. auch Anthrachinon, Bd. I, 486. 

Literatur: In erster Linie sei auf Friedländer, dessen Einleitung zu den Kapiteln Anthracen- 
farbstoffe vorzüglich sind, hingewiesen. Ferner sind schätzenswerte Angaben zu finden in: G.Schultz, 
Chemie des Steinkohlenteers. — H. Caro, Über die Entwicklung der Teerfarbenindustrie, B. 25, 955 
[1891]. - R. Bohn, Über die Fortschritte auf dem Gebiete der Küpenfarbstoffe, ß.43, 987 [1910]. - 
E. Grandmougin, Tabellarische Übersicht der wichtigsten Küpenfarbstoffe. — E. de Barry-Barnett, 
Anthracene and Anthraquinone, London 1921. — Colour Index [1924]. Robert E. Schmidt. 

Anthrachinonfarbstoffe, saure (/. O), sind licht- und walkecht und dienen 
zum Färben von Wolle und Seide. 

Anthrachinottblau SR, dargestellt nach D. R P. 121 684 [1898] (Friedläiider 6, 

395) durch Kondensation von Tetrabrom-l,5-dia- 
NH 2 NU- Q// 4 - S0 3 H m inoanthrachinon mit Anilin nach D. R. P. 121 528 
und Sulfurierung. Blauschwarzes Pulver, in Wasser 
)—Br und Alkohol löslich, färbt ein Blaugrün, das 

durch Nachchromen unter geringer Änderung 
HOß-C t H i -NH NH 2 im Tone noch walkechter wird. 




H0 3 S-QH 6 -Nfi 
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Anthrachinonblaugrün BX und Anthrachinongrün GXNO [1908]; durch 
Chromen wird der Ton nur wenig beeinflußt, die Walkechtheit noch verbessert. 
Anthrachinonviolett, Pulver, dargestellt nach D. R. P. 108274 [1898] {Fried- 
länder 5, 311), nach D.R. P. 106227 wird 1,5-Dinitroanthrachinon 
oder besser 1,5-Dichloranthrachinon nach D. R. P. 205 195 mit 
- co v/\ p-Toluidin behandelt und sulfuriert. Dunkelviolettes Pulver, in 

iv J Wasser und Alkohol löslich, färbt rotviolett; die gute Walk- 

I r echtheit wird durch Nachchromung ohne wesentliche Änderung 

NH-C-,H 6 -S0 3 H d es Tones noch verbessert. Es egalisiert mäßig. Ristenpart. 
Anthracin (Geigy) ist ein Beizenfarbstoff aus Quercitron. Ristenpart. 

Anthracyanin S, SR, BGG {Durand), 1906 von H. Loretan erfunden, ent- 
stehen durch Einwirkung von aromatischen Diaminen auf Gallocyanin nach D. R. P. 
189 940/1 und geben auf Baumwolle, mit essigsaurem Chrom gedruckt, lebhafte 
Blau, besonders für Möbelartikel angewendet. Ristenpart. 

Anthracyanine (/. G.) sind saure Wollfarbstoffe, die wegen ihrer vorzüg- 
lichen Lichtechtheit und ihres guten Egalisiervermögens auf Damenstoffe und 
Teppichgarne gefärbt werden. Weiße Baumwolleffekte lassen sie vollständig rein 
und ebenso Seideneffekte, wenn statt mit Schwefelsäure, nur mit Essigsäure gefärbt 
wird. Hierher gehören: 

Anthracyanin FL, 3 FL [1904], 3 GL [1909], RL [1910]; -braun GL, RL [1910]; 
-grau GL [1911]; -grün BL, 3GL [1910]; violett 3B [1911]. Ristenpart. 

Anthrafarbstoffe (/. G.) sind Anthrachinonküpenfarbstoffe; sie stehen den 
Indanthrenfarbstoffen nahe, erreichen aber nicht ihre Licht- oder Waschechtheit. 
Hierhin gehören: 

Anthrabordeaux B, (früher Indanthrenbordeaux B), Di-2-anthra- 
s\£(K/\ chinonyl-1,5 -diaminoanthrachinon,. 
NH ~ ' ' jf J 1906 von Isler erfunden, entsteht durch 
c\/ Kondensation von 1,5 -Diaminoanthrachinon 
mit 2Mol.-Oew. 2-Chloranthrachinon {D.R.P. 
I -- 184905). Der Farbstoff gibt auf Baumwolle 

a°Y / \— NU ein stumpfes Rot. Er ist für die Apparate- 

(f\y färberei nicht geeignet. 

Die Marke R (früher Indanthrenbordeaux B extra) ist 5,5-Dichlor-di-l 






Ci—i 




V- an thrachinony 1-2,7- diamino 

II [II J~^ 1 an thrachinon (aus 2,7-DichIor 

cr\y /\ jcq /\ \z\cr\y anthrachinon und 2 Mol.-Gew. 1,5 



r^ rYYr" :.=?n.. 





jv/y_ (^ X. X )—NH Aminochloranthrachinon nach D.R. P. 

206717). Es kann in der Apparate- 
färberei gebraucht werden und erfordert in diesem Fall eine Nachbehandlung 
mit Natriumsuperoxyd. 

Anthrabraun B (früher Indanthrenbraun B), 1906 von M.H. Isler erfunden, 
entsteht aus 2-Aminoanthrachinon, wenn man es in 90%iger Schwefelsäure mit 
V 2 Tl. Kupferpulver bei 90° verrührt. Graue Paste oder Pulver; färbt aus stumpf- 
violetter Hydrosulfitküpe ein grünstichiges Braun {D.R.P. 190 656). 

Anthrabrillantgrün 5 G [1923], sehr echt mit Ausnahme der Lichtechtheit; 
auch für die Apparatefärberei geeignet. 

Anthradruckschwarz BG, Teig. 

AnthrageJböC (früher Anthraflavon G) dargestellt nach D.R.P. 179893, 

aoA 199756 {Friedländer 8, 357 und 9, 793). 
J j 2 Mol. ß-Methylanthrachinon werden mit Blei- 
o\/ oxyd (f. P. 10677 [1905]) kondensiert oder 
co-Dibrommethylanthrachinon mit Kupferpulver oder Natriumjodid (E Hepp, 

33» 
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R. Uhlenhuth und Fr. Römer, ß.46, 709 [1913]), oder mit Diäthylanilin (F. Ullmann 
und K. Klingenberq, B. 46, 712 [1913]) erhitzt. Grüngelber Teig, in Wasser unlöslich, 
färbt aus braunroter Hydrosulfitküpe auf Baumwolle ein grünstichiges Gelb von 
vorzüglicher Wasch- und Chlor-, aber sehr geringer Lichtechtheit, doch gibt es 
zusammen mit Indanthrenblau ein echtes Grün. 

Anthragrau B, BL (früher Indanthrengrau B), 1904 von R. Bohn erfunden, 
entsteht nach D.R.P. 157685 aus Diaminoanthrachinonen durch Kalischmelze. 
Blauschwarze Paste, färbt aus olivgrüner Küpe ein Blaugrau. 

Anthragrün B (früher Indanthrengrün B) ist nitriertes Violanthron (D.R.P. 
185 222). Blauschwarze Paste oder dunkles Pulver, in Xylol rotviolett mit brauner 
Fluorescenz löslich. Die Küpe ist violett mit roter Fluorescenz. Beim Chloren schlägt 
die Färbung je nach ihrer Tiefe in Grau oder Schwarz um. 

Anthraolive G (früher Indanthrenolive G, Pulver), 1906 von M. H. Isler 
erfunden, entsteht nach D. R. P. 186 990, indem Anthracen mit 3 Tl. Schwefel bis zum 
vollständigen Entweichen von Schwefelwasserstoff auf 250° erhitzt wird. Schwarzes, 
in den gebräuchlichen Mitteln unlösliches Pulver. Die Hydrosulfitküpe ist blaugrau. 

Anthrarot B (früher Küpenrot B) ist ausnahmsweise ein indigoider Küpen- 

CO co /\ farbstoff, nämlich der 1905 von Friedländer erfundene 

~„^>C = C<^ c—( J Bis-thionaphthenindigo(Thioindigo). Er wird abweichend 
\/ von dem unter Thioindigo beschriebenen Verfahren 
nach D. R. P. 205 324 (BASF) erhalten, indem Thiosalicylsäure mit Acetylendichlorid 

0S—ch=CH—S X\ zu Acetylen-bis-thiosalicylsäure und diese mit sauren 
—CO H HO C— C J Mitteln, z. B. Chlorsulfonsäure, unter Austritt von Wasser 
\/ zu Thioindigo kondensiert wird {Ztschr. angew. Chem. 
1908, 2059). Über seine Eigenschaften s. Thioindigo. 

Anthrarot RT, 1907 von F. Kacer erfunden, ist Di-l-anthrachinonyl-2,7-di- 

aminoanthrachinon, nach D.R.P. 197 554 aus 

2,7-Dichloranthrachinon wnd.2Mol. 1-Amino- 

y\ ca y\ i anthrachinon dargestellt Braunrote Paste oder 

1 ^ li ~\ [ l \—NH schwarzbraunes Pulver, in Xylol schwer lös- 

x/Na/N/ lieh. Die Hydrosulfitküpe ist rotbraun. 







Anthrascharlach B, G (früher Indanthrenscharlach G), von H. Isler nach 
D.R.P. 218162 durch Bromieren von Indanthrengoldorange G (s.d.) erhalten. Die 
Marke GG Teig oder Pulver ist gleich Cibascharlach G. 

Anthraviolett B, BB (früher Indanthrenviolett B, extra), ist Dibromiso- 
violanthron, 1909 von H. Wolff nach D. R. P. 217 570 erhalten. Die Küpe ist 
dunkelviolett. Ristenpart. 

Anthranilsäure, s. Benzoesäure. 

Anthrapurpurin ist 1,2,7-Trioxyanthrachinon, s. Anthrachinon. 

Anthrarobin,Dioxyanthranol, Leukoalizarin, durch Reduktion vonAlizarin 

C(OH) mittels Zinkstaubs erhalten. Gelblichweißes Pulver, in 

Q^*\ I yc 6 H 2 (OH) 2 Wasser unlöslich, in heißem Alkohol und wässerigen 

CM Alkalien leicht löslich. Die braungelben alkalischen 

Lösungen färben sich an der Luft durch Sauerstoffaufnahme unter Rückbildung von 

Alizarin violett. In 3— 20%iger Lösung bei Hautkrankheiten. Dohrn. 

Anthrasol (Knoll), hergestellt nach D. R. P. 166975 durch Behandeln von 
gereinigtem Steinkohlenteer-Schweröl (Kp 300°) mit Schwefelsäure und Oxydations- 
mitteln und darauffolgender Destillation in versilberten Apparaten. Mildes Teer- 
präparat, auch als Salbe, Streupulver (10% ig) und Haarwasser (2,4% ig). 

Dohrn. 
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Anthrazit ist ein fester Brennstoff, der in dem natürlichen Umwandlungs- 
prozeß der Pflanzensubstanz in fossile Brennstoffe das letzte Glied darstellt. Oleich- 
wohl ist er kein reiner Kohlenstoff, sondern enthält neben Aschebestandteilen stets 
noch Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, sei es nun, daß die Dauer dieses Um- 
wandlungsvorganges noch nicht ausreichend gewesen ist oder aber sein Chemismus 
die Bildung reinen Kohlenstoffs nicht gestattet. Nachstehend die Zusammensetzung 
einiger typischer Anthrazite: 
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1b H 



f O 



$> N 
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H.O 



Piesberg . . 

Wales: 
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Timber Flöz 
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0,91 
0,54 
0,21 



2,10 
2,71 



4,14 

0,86 
0,68 
0,79 

1,49 
0,70 



16,70 

1,12 
1,03 
1,52 

2,80 
3,75 



1,80 
1,23 



Mit der Steinkohle (s. d.) sind die Anthrazite durch allmähliche Übergänge 
in den Eigenschaften und der Zusammensetzung verbunden. Infolge ihres geringen 
Wasserstoffgehaltes liefern sie nur sehr wenig flüchtige Bestandteile und verbrennen, 
ohne in hoher Temperatur zu erweichen, mit kurzer, wenig leuchtender Flamme. 
Sie gehören stets in die Gruppe der Sandkohlen und sind tief schwarz mit etwas 
metallischem Glänze. Sie haben namentlich für Feuerungen, in denen eine rauchlose 
Verbrennung erzielt werden soll (z. B. Füllöfen in Haushaltungen), Bedeutung; 
ferner ist Anthrazit geeignet als Ziegelkohle, Reduktionsmittel in der Zink- und Soda- 
industrie, zur Erzeugung von Generatorgas und Wassergas. f. Spitzer. 

Anthrazitschwarz B, R (I.G. [1889]), saure Disazofarbstoffe aus 1-NaphthyI- 

S0 3 Na amin-3,6-disulfosäure, a-Naphthylamin und 
Diphenyl-m-phenylendiamin nach D.R.P. 
52616 und 61202 [1889] {Friedländer 2, 
322 und 3, 543). Licht- und walkechte 
Schwarz für Wolle und Seide, mit Essig- 
SO s Na säure anzufärben. Neuere Marken sind 
TV EG und KT. Ristenpart. 



NH- C 6 /f 5 



C t HfNH- 




o 



N 



Antibenzinpyrin, Richteroi, ölsaures Magnesium, ist eine Magnesiaseife 
(M. M. Richter, Chem. ZtrVbl. 1902, I, 786; 1904, II, 1010), welche weder Schaum- 
fähigkeit noch Waschkraft besitzt. Sie ist gegen schwache Säuren beständig und 
ein guter Leiter der Elektrizität. Deshalb dient sie in »chemischen" Wäschereien 
zur Verhinderung der Selbstentzündung des Benzins. Diese wird durch 
elektrische Funken verursacht, welche durch Reibung des Benzins mit den zu 
reinigenden Stoffen (besonders Wolle und Seide) erzeugt werden. Ein Zusatz von 
1 °/oo Antibenzinpyrin zum Benzin verhindert dessen Entzündung mit Sicherheit. 

Eine Lösung von 10 kg bester weißer Kernseife, die möglichst reich an Ölsäure ist, wird bei 
etwa 95° so lange mit Magnesiumchlorid- oder -sulfatlösung versetzt, als noch eine Ausscheidung 
erfolgt. Die halbflüssige Magnesiaseife wird abgeschöpft, unter siedendem Wasser umgeschmolzen 
und in einem Kupferkessel mit indirektem Dampf langsam auf 150° erhitzt. Man löst sie dann in 
7 kg kaltem Petroleum (Kaiseröl) und verdünnt die Lösung mit 90 / Benzin. 

„Antielektron" wird aus 1 Tl. gebrannter Magnesia und 10 Tl. Ölsäure unter Zusatz von 
Alkohol gewonnen. Man löst die Seife in 100 Tl. Benzin. Ein Zusatz von 1 1 dieser Flüssigkeit zu 
200 / Benzin soll zur Verhinderung der Selbstentzündung genügen. G. Cohn. 

Antichlor ist für gewöhnlich die Bezeichnung für Natriumthiosulfat (s. d. unter 
Natriumverbindungen); jedoch kann man hierunter ganz allgemein jeden Stoff 
verstehen, der geeignet ist, das nach der Chlorbleiche in der Papiermasse oder 
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Baumwolle zurückgehaltene Chlor, bzw. die unterchlorigsauren Salze, unschädlich 
zu machen. Außer dem Natriumthiosulfat können namentlich Ammoniak und 
Natriumbisulfit als Antichlor benutzt werden. 

Antifebrin ist Acetanilid, s. d. 

Antiformin (W. Knorr, Charlottenburg), ist eine durch freies Natrium- 
hydroxyd stabilisierte 5,6% ige Natriumhypochloritlösung von guter Haltbarkeit. 
Findet Verwendung zur Stuhl- und Sputumdesinfektion und in der bakteriologischen 
Technik, da es die meisten Bakterien mit Ausnahme von Milzbrandsporen und 
Tuberkel bacillen löst. Dohm. 

Antifriktions-Metall s. Lagermetalle. 

Antigene s. Vaccine. 

Antiklopfmittel s. Motortreibmittel. 

Antileprol (/. G.). Das sog. Chaulmoograöl (Gynocardiaöl) wird nach 
D.R.P. 216092 erst verseift und die Fettsäuren alsdann in die Äthylester über- 
geführt. Das neutral reagierende, blaßgelbe, ölige Estergemisch findet innerliche und 
subcutane Anwendung gegen Aussatz. Dohm. 

Antimon, Sb, Atomgewicht 121,8, schließt sich in chemischer Beziehung 
einerseits dem Wismut an, andererseits dem Arsen und Phosphor. Es bildet also 
einen Übergang zwischen Metallen und Nichtmetallen, neigt indessen wesentlich 
nach der Seite der Metalle. Es bildet verschiedene Modifikationen: 1. Das gewöhn- 
liche rhomboedrische; 2. das schwarze Antimon; 3. das gelbe Antimon; 4. das 
explosive Antimon. Außerdem gibt es noch andere Antimonarten, die als besondere 
Modifikationen angesehen werden können, ohne daß dies bisher einwandfrei bewiesen 
wurde. Von den genannten Modifikationen kommt indessen für die Technik nur 
das rhomboedrische oder gewöhnliche Antimon in Betracht. Es ist ein zinnweißes, 
lebhaft glänzendes Metall von krystallinischer, blättriger oder körniger Struktur. Es 
ist nicht sehr hart, spröde, leicht zu pulvern. Das Pulver ist von dunklerer Farbe, 
nimmt aber bei starkem Drucke den ursprünglichen Glanz wieder an. Das Aussehen 
des Bruches wechselt mit der Reinheit des Antimons und der Geschwindigkeit der 
Abkühlung; langsam erstarrtes und reines Antimon zeigt einen blättrigen Bruch, 
rasch erstarrtes einen körnigen. Das durch Elektrolyse der Lösungen von SbCl 3 
erhaltene Antimon oder das aus Sulfantimonlösungen elektrolytisch erzeugte stellt 
je nach der Konzentration der betreffenden Lösungen, je nach der Stromdichte und 
je nach der Beschaffenheit der Kathodenoberfläche einen metallglänzenden, hell- bis 
dunkelgrauen Überzug, einen pulverförmigen Niederschlag oder glänzende Metall- 
schuppen dar. Das spez. Gew. des Antimons ist 6,618, die spez. Wärme 0,0503, der 
kubische Ausdehnungskoeffizient 0,0033, der lineare 0,00001088. Der Schmelzp. des 
Antimons liegt bei 630,3°, der Kp bei 1325°, im Vakuum des Kathodenlichtes 
bei 735°. Das elektrische Leitungsvermögen ist 3,86 bei 0° (x = 0,000256 an - l Q~ l ), 
bezogen auf das des Ag— 100 bei 0°. 

An der Luft verändert sich Antimon bei gewöhnlicher Temperatur nicht; wird 
es aber an der Luft über seinen Schmelzp. erhitzt, so entzündet es sich und 
verbrennt zu Oxyd, welches sich als weißer geruchloser Rauch verflüchtigt. Wirft 
man eine geschmolzene, rotglühende Antimonkugel auf eine glatte Papierfläche, so 
zerteilt sie sich in eine große Zahl kleiner Kugeln, die mit lebhaftem Funken- 
sprühen verbrennen und eine Bräunung des Papiers auf den durchlaufenen Strecken 
hinterlassen. 

Geschichtliches. Das wichtigste Antimonerz, das natürlich vorkommende Schwefelantimon, 
war schon in den ältesten Zeiten bekannt. Bereits im Alten Testament finden sich Stellen, die auf die 
Verwendung desselben als Schönheitsmittel deuten. Dioscorides und Plinius kannten es unter dem 
Namen stimmi bzw. stibium (<mwu> otißi). Die Griechen bezeichneten das Schwefelantimon als 
»augenerweiternd (jr>.cm>ö<('ÜcA|iov)" oder «Weibchen (viivaimov)", weil es von den Frauen 
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begehrt war, um die Augenbrauen zu schwärzen und die Augen dadurch größer erscheinen zu 
lassen. Zur Herstellung der schwarzen Augenfarbe wurde das Erz bei gelinder Temperatur geröstet, 
bis es zu glühen anfing, wozu Dioscorides bemerkt, daß es sich bei höherer Temperatur in Blei 
verwandle. Als Heilmittel wurde das Schwefelantimon im Altertum nur äußerlich verwendet. Den 
arabischen Chemikern des 8. bis 11. Jahrhunderts war der Grauspießglanz ebenfalls bekannt. 

Das Wort Antimon kommt zuerst bei Constantinus Africanus um 1100 vor, wird aber 
von ihm wie auch späterhin von anderen Schriftstellern bis gegen Ende des 18. Jahrhunderts, wo es 
ohne weiteren Zusatz genannt wird, zur Bezeichnung des Schwefelantimons gebraucht. Basilius 
Valentinus, ein Benediktinermönch, der in der zweiten Hälfte des 15. Jahrhunderts lebte, benutzt 
als erster für das natürliche Schwefelantimon den Namen Spießglas, später „Spießglanz". Er weiß, 
daß es neben Antimon auch Schwefel enthält, beschreibt in seinem „Triumphwagen des Anti- 
mons" (1460) die Herstellung vieler Präparate und auch die Darstellung von metallischem Antimon, 
das er für eine Abart des Bleis hält, und erwähnt die Verwendung desselben zu Glocken, Spiegeln, 
Druckschriften u. s. w., wobei er übrigens dieses Metall als eine längst bekannte Sache behandelt. 
Basilius beschreibt ferner das Verfahren, Gold mit Antimon zu reinigen, auch kennt er das Hart- 
blei und die Eigenschaft des Antimons, Blei zu härten. 

In Bechern aus Antimon ließ man Wein längere Zeit stehen, um ihn dann als Brechmittel 
zu verwenden. Da aber die Mönche Unfug mit dem Antimon trieben, so erließ Franz IL einen den 
Gebrauch desselben verbietenden Befehl gegen die Mönche (dvri uövaxov), daher angeblich der 
Name. Nach Schelenz {Ztschr. angew.Chem. 22, 1311 [1912]) hängt der Name Antimon nicht mit 
Mönch (Antimonk, Antimoine) zusammen, sondern ist arabischen Ursprungs. Die Griechen über- 
nahmen das zum Augenlidfärben verwendete Präparat als Stimmi, die Römer machten daraus stibium, 
dieses wurde zum arabischen Ithrid oder Ismid, zu Aitmod und Athmond, welches latinisiert wurde 
zu Athimodium, Atmodium und schließlich Antimondium. 

Während man früher glaubte, daß es zur Erzeugung eines sternförmigen Gefüges auf der Ober- 
fläche des Antimons, welches noch heute vielfach als Zeichen der Reinheit des Metalls angesehen 
wird, eines Zuschlags von Eisen bedürfe, wurde durch Boyle 1661 das Gegenteil erwiesen Bei den 
Alchemisten spielte das Antimon, weil es schon früh zur Scheidung von Gold und Silber benutzt 
wurde, eine Hauptrolle. Man schrieb ihm königliche Abstammung zu und nannte es „regulus", ein 
Ausdruck, der später auch auf andere Metalle übertragen wurde. 

Vorkommen. Die Hauptquelle für die Antimongewinnung bildet, wie bereits 
oben erwähnt, der Antimon glänz (Grauspießglanz, Antimonit, Stibnit), Sb 2 S 3 , mit 
71,69% Antimon und 28,31% Schwefel, aus dem durch Zersetzung in den oberen 
Teufen der Antimonerzlagerstätten Weißspießglanzerz oder Antimonblüte 
Sb z 3 hervorgeht. Letzteres Mineral ist dimorph, das rhombische Antimonoxyd 
wird Valentinit, das regulär krystallisierende Senarmontit genannt. Es enthält, wenn 
rein, 83,54% Antimon und 16,40% Sauerstoff. Von ganz untergeordneter Bedeutung 
sind Antimonocker, xSb 2 ö 3 -\-ySb 2 (C0 3 ) 3l und gediegen Antimon sowie die übrigen 
Antimonerze; sie kommen wegen ihres seltenen Vorkommens für die Metallurgie 
des Antimons nicht in Betracht. Dagegen bildet Antimon einen nicht seltenen 
Bestandteil von Blei-, Kupfer- und besonders Silbererzen (Antimonfahlerz). 

Bezüglich des geologischen Charakters der in ihrem Erzgehalt meist unregel- 
mäßigen Antimonerzgänge unterscheidet man nach Beck: 

1. Gänge der antimonigen Goldquarzformation, bei welcher anstelle 
des sonst vorherrschenden Pyrites als charakteristischer Begleiter des Freigoldes 
Antimonglanz tritt, der selber auch goldhaltig ist. Untergeordnet nehmen an der 
Zusammensetzung dieser Gänge noch teil: Pyrit und Arsenkies, selten Beiglanz, 
Blende und Kupferkies. Hierhin gehören die Vorkommen von Schönberg und 
Mileschau in Böhmen, Magurka und Veiskova in der Niederen Tatra (Slowakei), 
Gold-Kronach im Fichtelgebirge und Laval im Departement Mayenne in der öst- 
lichen Bretagne. Die Gänge des zuletzt genannten Gebietes bilden einen Übergang 
zu den in der Bretagne häufigen Gängen der eigentlichen Antimonerzformation. Eine 
große Anzahl goldführender Antimonglanzgänge finden sich ferner im portugiesischen 
Dourogebiet, in Australien, z. B. am Mitschellfluß in Queensland, sowie in Huayenshan 
bei Shenchow in China. 

2. Gänge der quarzigen Antimonerzformation. An die antimonige 
Goldquarzformation schließt sich die quarzige Antimonerzformation an, deren Gänge 
sich von denen der vorgenannten Formation in metallurgischer Hinsicht dadurch 
unterscheiden, daß der geringe Goldgehalt das Ausbringen nicht lohnt. Die vor- 
herrschenden Gangarten sind Quarz nebst etwas Kalkspat. Die Erze bestehen aus 
Antimonglanz und seinen Zersetzungsprodukten. Als Begleiter fanden sich zuweilen 
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Schwefelkies, Bournonit, Berthierit, Bleiglanz, " Zinkblende, Steinmannit, Zinkenit 
Zinnober, selten gediegen Gold. Solche Lagerstätten fanden sich zu Böhmsdorf und 
Wolfsgalgen bei Schleiz, Wolfsberg am Harz, Pficov in Böhmen und im Rechnitzer 
Schiefergebirge im Burgenlande (Schlaining), in den Wilajets Brutta, Smyrna und 
Siwas in Kleinasien, ferner im südlichen Toskana, auf der Insel Corsica und bei Porto 
in Portugal. Sehr reich an Antimonglanz ist besonders das französische Zentralplateau 
dessen wichtigste Lagerstätten bei Freycenet und Licoulne u. s. w. in Puy de Dome 
Cantal und Haute Loire abgebaut werden. Die älteste und reichste Grube dieses 
Distrikts ist La Licoulne. Sehr bekannt, namentlich auch in mineralogischer Hin- 
sicht, sind die japanischen Antimonerzgruben, deren berühmteste Itshinokawa auf 
Shikoku die bekannten, in allen größeren Sammlungen verbreiteten Antimonglanz- 
krystalle geliefert hat. Auch Borneo und Bolivien haben große Mengen Antimonerz 
exportiert. Nicht ganz sicher ist es, ob die chinesischen Lagerstätten zu dieser 
Formation zu zählen sind, die in neuester Zeit die Hauptmenge von Antimon für 
den Weltmarkt liefern. Die hauptsächlichsten Fundstätten sind Panchi, Anhwa, 
Sikwangshan, Lungshan und Süpu in der Provinz Hunan, von denen Sikwangshan 
allein 80% der Gesamterzeugung liefert. Vor allem beim Vorkommen von Sik- 
wangshan stehen Gänge im Zusammenhang mit metasomatischen Erzstöcken. 

3. Antimonerzlager. Als Antimonerzlager im geologischen Sinne sind die 
auflässigen Vorkommen bei Uentrop und Nuttlar in Westfalen, zu Brück a. d. Ahr, 
bei Gilham in Arkansas sowie von Djebel-Hamimat und bei Sidi-Rgheiß in [Algier 
zu bezeichnen, die geringere Bedeutung haben. 

4. Epigenetische Erzstöcke. Zu den epigenetischen Erzstöcken gehören die 

Lagerstätten von Kostainik in Serbien, Allchar in Mazedonien sowie bei Rosia und 

Ortebello in Toskana, auch einige derjenigen im Burgenland. 

Analytisches. Die Bestimmung des Antimons erfolgt heute nur noch nach rein chemischen 
Methoden. Die früher üblichen trockenen Proben sind infolge ihrer Unzuverlässigkeit in Fortfall 
gekommen. 

Lösen der eingewogenen Probe. 

1. Erze: Sulfidische Erze (Antimonit, Crudum) löst man mit Brom-Salzsäure oder in konz. 
Schwefelsäure. Oxydische Erze (Antimonocker, Cervantit) schließt man mit Natriumsuperoxyd im 
Eisentiegel auf. 

2. Schlacken und oxydische Rückstände schließt man mit Natriumsuperoxyd im Eisen- 
tiegel auf. 

3. Legierungen löst man in konz. Schwefelsäure oder Brom-Salzsäure auf. Bei Hartblei- 
legierungen wendet man ein Gemich von Weinsäure und Salpetersäure an. 

Die Bestimmung des Antimons 
kann nach 3 Methoden erfolgen: 

I. gewichtsanalytisch als Sb^ nach Henz, 

II. maßanalytisch durch Titration mit Kaliumpermanganat nach Low oder durch Titration mit 
bromsaurem Kalium nach GyÖRV, 

III. elektrolytisch. 

I. Gewichtsanalytische Bestimmung nach Henz. 
Fällung des Antimons frei von irgend welchen Fremdmetallen in schwach salzsaurer Lösung 
mit Schwefelwasserstoff unter Erwärmung bis zum Sieden, Filtrieren durch einen GooCH-Tiegel, 
Waschen des Niederschlages mit heißer, verdünnter, mit H 2 S gesättigter Essigsäure und Vortrocknen 
bei 100°. Erhitzen im C0 2 -Strom im Aluminiumblock oder gasdicht abschließenden Trockenschrank 
2h lang auf 280° -300°. Wägen, nachdem der Tiegel im C0 2 -Strom abgekühlt ist (Henz, Ztschr. 
anorgan. Chem. 37, 18 [1903]). 

II. Die maßanalytische Bestimmung. 

a) Verfahren nach Low. In allen Fällen, wo man salpetersaure oder salzsaure Lösungen 
bekommen hat (Hartblei), fällt man das Antimon mit Schwefelwasserstoff und wäscht den Nieder- 
schlag (Anwesenheit von 5h, Pb, Cu schadet nicht) eisen- und chlorfrei aus. Den vom Filter ge- 
spülten Niederschlag löst man in 10-20 cm? konz. Schwefelsäure und dampft bis zur Entwicklung 
von # 2 S0 4 -Dämpfen ein. Nach dem Erkalten wird mit Wasser auf 100 cm 3 verdünnt und die Lösung 
so behandelt wie in den Fällen, wo man von Anfang an schwefelsaure Lösungen vorliegen hat: 

Zugabe von 10-20 cm 3 Salzsäure und Titration mit «/ 10 -/CyM«O 4 in der Kälte auf rosa. Der 
Vorgang wird durch die Gleichung : ;; 

4 KMnO, + 5 Sb 2 3 + 6 H 2 SO< = 5 Sb 2 Os + 2,/C a S0 4 + 4 MnSO< + 6 H 2 
wiedergegeben. 
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Zur Einstellung des Titers der /GW/z0 4 -Lösung werden 0,2 g reines Antimonmetall in 10 cm 3 
konz. H 2 SO t unter Erwärmung bis zum Sieden gelöst; die Lösung wird nach dem Erkalten mit 
Wasser verdünnt, 10 — 20 an 3 Salzsäure zugegeben und wie oben titriert: 

3,163 mgKMn0 4 col cm 3 "! m -KMnO<c^t,01 mg Sb oder 7,21 mg Sb 2 3 . 

b) Verfahren nach GyÖRY. Es müssen salzsaure Lösungen vorliegen. Bei Anwesenheit von 
störenden Bestandteilen (Fe, Cu) trennt man diese zunächst mit Schwefelwasserstoff und einer ev. Be- 
handlung des Niederschlages (Cu) mit Na 2 S ab. Der schließlich davon befreite Sulfidniederschlag 
wird in Salzsäure gelöst, der Schwefelwasserstoff durch Kochen, verjagt und die Lösung heiß mit 
n/ I0 -/<BrO3-Lösung titriert nach Zugabe von etwas Methylorange oder Indigolösung bis zur Ent- 
färbung des Indicators. 

Lag brom-salzsaure Lösung vor ohne störende Nebenbestandteile, so verjagt man zunächst das 
Brom durch Kochen oder Eindampfen, nimmt mit 20 cm 3 Salzsäure auf und reduziert nun mit S0 Z 
durch Hinzufügen von etwa 2 g Natriumsulfit. Die überschüssige schweflige Säure wird durch Kochen 
vertrieben, noch einmal Salzsäure hinzugegeben, mit heißem Wasser verdünnt und die Lösung, wie 
oben angegeben, mit n l l0 -KBrO 3 -Lösung titriert: 

2 KB'0 3 + 2 HCl + 3 Sb 2 3 = 2 KCl + 2 HBr + 3 Sb 2 0^. 

Die Titerstellung der «/ 10 -/<B/'O3-Lösung wird mit reinem Antimonmetall vorgenommen. 
Lösen von 0,2 g in Brom-Salzsäure und Behandeln der Lösung wie oben : 

2,783 mg KBr0 3 co\ cm 3 "l n -KBrO 3 c^6,0l mg Sb oder 7,21 mg Sb 2 3 . 

Störende Nebenbestandteile für die maßanalytische Bestimmung von Antimon. 

a) Verfahren nach Low: As wird, wenn es in 3wertiger Form vorliegt, durch KMn0 4 oxy- 
diert, ebenso Sn, wenn es in 2wertiger Form vorliegt. Diese sind daher zu entfernen bzw. vor der 
Titration in die höhere Wertigkeitsstufe überzuführen. Ebenso muß Fe vorher entfernt werden, und 
ferner dürfen Halogene beim Eindampfen mit H 2 S0 4 nicht vorhanden sein. Ca stört nur in sehr 
großen Mengen die Erkennung des Endpunktes der Titration; Pb ist ohne Einfluß. 

b) Verfahren nach Györy. As, Fe, Cu müssen vor der Titration entfernt werden, Sn 
stört nicht. 

Eignung der beiden Methoden. Von den beiden Methoden zeichnet sich die Lowsche 
durch große Einfachheit aus. Das Lösungsmittel ist hier gleichzeitig Reduktionsmittel. Es braucht 
also das überschüssige Reduktionsmittel nicht durch Kochen entfernt zu werden. Die Entfernung des 
Schwefels bei sulfidischen Erzen geht glatt und vollständig vonstatten. Die Lösungen sind also 
schwefelfrei und farblos. Die Herstellung der Titrierlösung geht ohne S6-Verlust vor sich, da das 
Antimon in eine nichtflüchtige Verbindung übergeführt wird, während das bei der GvöRYschen 
Methode erhaltene SbCl 3 sich leicht aus konz. HCl-Lösung verflüchtigt. 

III. Die eiektrolytische Bestimmung. 

Das Antimon scheidet sich aus einer Schwefelnatriumlösung als festhaftender und metall- 
glänzender Überzug an der Kathode ab, wenn folgende Bedingungen bei der Elektrolyse eingehalten 
werden: Gehalt des Elektrolyten an Schwefelnatrium 10%, an Cyankalium 1%, Stromdichte 0,66 
Amp.jdm 2 , ruhender Elektrolyt; Temperatur des Elektrolyten 60°, d. h. bei einem Volumen des Elektro- 
lyten von 250 cm 3 und 60 cm 2 Kathodenfläche sind die Bedingungen: 25 g Schwefelnatrium, 2,5^ 
Cyankalium, 0,4 Amp. Stromstärke, Temperatur 60°. 

Bei Mengen von mehr als 80 mg Antimon wird die Auswage proportional der vorhandenen 
Menge um etwa 0,5% zu hoch. Berücksichtigt man diesen Umstand bei der Auswage, dann wird 
die elektrolytische Bestimmung sehr genau. 

Sn und As stören nicht, wenn nur geringe Mengen vorhanden sind. Bei Anwesenheit von 
größeren Mengen Sn schlägt s ! ch dieses mit nieder und bewirkt eine hellere Färbung des Nieder- 
schlags; As in größeren Mengen verhindert die Bildung eines festhaftenden Überzuges. 

Bezüglich Einzelheiten sowie spezieller Methoden für die Analyse von Erzen, Schlacken u. s. w. 
sei insbesondere auf die Werke von Treadwell, Lunge-Berl, Nissenson und Pohl und die 
Mitteilungen des Chemiker-Fachausschusses der Gesellschaft Deutscher Metallhütten- und Bergleute 
hingewiesen. 

Gewinnung' des Antimons. Das Hauptmaterial für die Antimongewinnung 
bildet, wie wiederholt erwähnt, der Antimonglanz, da die anderen Erze, wie Valentinit, 
Senarmontit, Cervantit u. s. w., sich nur in geringen Mengen vorfinden. Dazu kommen 
noch die Zwischenprodukte der Antimonverhüttung, wie Flugstaub, Schlacken und 
Seigerrückstände, desgleichen auch die Zwischenprodukte und Abfälle von der 
Verarbeitung antimonhaltiger Erze anderer Metalle. Hier sind die antimonhaltigen 
Kobalt- und Nickelspeisen zu nennen und die Antimonabstriche, die bei der Blei- 
raffination gewonnen werden und bislang durchweg auf Hartblei verarbeitet worden 
sind. Erst neuerdings ist es gelungen, Antimon als solches aus Werkblei zu ge- 
winnen. Die Gewinnung des Antimons erfolgt allgemein auf trockenem Wege, da 
die Vorschläge zur Antimonverhüttung auf nassem oder elektro-metallurgischem 
Wege noch keine Anwendung in der Praxis gefunden haben. 
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A. Gewinnung des Antimons aus Antimonerzen. 

Aus dem Antimonerz können durch trockene Verarbeitung 3 Verkaufsprodukte 
erzeugt werden: 

1. Reines Antimonsulfid (Antimonium crudum, gewöhnlich Crudum genannt) 
mit 90— 97% Sb 2 S 3 , das als Ausgangsmaterial für die Herstellung von Antimon- 
verbindungen dient, sowie in der Feuerwerkerei und zur Herstellung von Zünd- 
hölzern Verwendung findet. 

2. Reines Antimontrioxyd, Sb 2 3 , das als Anstrichfarbe und Ausgangs- 
material für Antimonpräparate benutzt wird. 

3. Reines metallisches Antimon (Regulus antimonii stellatus oder kurz 
Regulus genannt). 

Die Anreicherung des auf der Grube gewonnenen Fördergutes erfolgt vorzugs- 
weise durch Handscheidung (zum Teil schon auf der Grube [China]) und Setz- 
arbeit. Eine weitgehende Zerkleinerung des Roherzes und eine damit verbundene 
Anwendung der anderen nassen Aufbereitungsmethoden wird nach Möglichkeit ver- 
mieden, weil die starke Schuppenbildung des Antimonglanzes dabei zu Verlusten 
führt. Im übrigen ist über die Gewinnungsmethoden nicht viel bekannt, da die 
Erzeugung in den Händen weniger Produzenten liegt, die ihre Betriebserfahrungen 
geheimhalten. Die wenigen Veröffentlichungen lassen außerdem ausreichende Zahlen- 
angaben über Betriebserfahrungen, insbesondere über die technische Anwendung 
von Patenten im Großbetrieb, oft vermissen. 

I. Verarbeituno des Antimonglanzes auf Antimonium crudum. 
Es können nur reine, hochhaltige Pb- und ^4s-freie Erze verwendet werden. 
Erze mit mehr als 90% Antimonsulfid bedürfen keiner besonderen Behandlung, 
sie werden direkt als Antimonium crudum verkauft. Erze mit 90—45% Schwefel- 
antimon werden der Seigerung auf Antimonium crudum unterworfen. Letztere 
gelingt am besten, wenn die Erze 1— 4 cm Korngröße haben und wenn die 
Temperatur den bei 546° liegenden Schmelzp. des Schwefelantimons nicht 
wesentlich überschreitet. Bei zu hoher Temperatur findet eine starke Verflüchtigung 
statt (jKp des Sb 2 S z 990°), während bei zu niedriger Temperatur zu viel Schwefel- 
antimon in den Rückständen bleibt.' Der letztere Übelstand tritt auch bei feineren 
als den genannten Korngrößen ein, u. zw. sind die Rückstände umso reicher, je feiner 
die Erze sind, weil sich diese zu dicht lagern und dadurch das vollkommene 
Abfließen des ausseigernden Schwefelantimons verhindern. Feine Erze und solche 
mit niedrigem Antimongehalt werden daher besser auf metallisches Antimon bzw. 
Antimonoxyd verarbeitet. Damit das Produkt das im Handel verlangte strahlig 
krystallinische Gefüge neben metallischem Glanz und Graphitfarbe erhält, muß es 
langsam erkalten; bei rascher Abkühlung wird es unansehnlich. Es wird daher bei 
allen Seigerungsverfahren auf eine langsame Abkühlung des ausgeseigerten Produktes 
ein großer Wert gelegt. Das Ausseigern geschieht teils in Tiegeln oder Röhren, 
welche bei kleineren Betrieben auf freiem Feuer, bei ausgedehnteren im Flammofen 
erhitzt werden, teils gibt man die Erze unmittelbar auf den Herd eines Flammofens. 
Das letzte Verfahren ist zweifellos billiger, bedingt aber höhere Verdampfungs- 
verluste infolge Bildung von flüchtigem Oxyd, welchem Nachteil indessen durch 
die Verwendung moderner Kondensationsanlagen entgegengearbeitet werden kann. 
Seiger n in Tiegeln. Die 5— IS kg fassenden Tiegel sind aus Ton hergestellt und im Boden 
mit 4—5 Löchern von je 10— 15 mm Durchmesser versehen. Durch diese Löcher fließt das flüssige 
Crudum in darunter befindliche Sammeltöpfe, welche zwecks langsamer Abkühlung des Inhaltes in 
Sand, Asche oder Kokslösche eingebettet sind und vielfach auch selbst schwach angewärmt werden. 
Wird das Ausseigern auf der Grube selbst vorgenommen, so stehen die Tiegel meist frei und sind 
von Brennstoff umgeben. In größeren Betrieben stellt man sie jedoch zu mehreren in einen Flamm- 
ofen mit Rostfeuerung. Dabei kann man die Sammeltöpfe entweder in den Ofen legen, mit Sand 
umgeben, oder auch außerhalb anordnen, wobei sie durch Tonröhren mit den Tiegeln verbunden 
werden. Im letzteren Falle ist ein Auswechseln der Sammelgefäße möglich, ohne den Betrieb zu 
unterbrechen. Die Schmelzdauer beträgt 2 — 12 h die Rückstände enthalten meist mehr als 12 °jo Sb. 
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Abb. 103 und 164. Seigern in stehenden Röhren. 
b Öffnung für Feuergase; c Abflußöffnung; c Sammeltopf; / fahrbarer Wagen; g Rost; h Fuchs; 

i, k Türen. 



Seigern in stehenden Rohren. Wie Abb. 163 und 164 zeigen, sind gewöhnlich 4 Röhren 
in 2 Reihen in einem Ofen untergebracht. Zwischen ihnen liegen 3 schmale Rostfeuerungen. Die 
Röhren bestehen aus feuerfestem Ton, ragen oben durch das Gewölbe des Ofens hindurch und sind 
mit Deckeln verschlossen. Sie verjüngen sich nach unten zu etwas und stehen auf Schamottetellern, 
welche Öffnungen (c) zum Abfluß des Schwefelantimons besitzen. Am Boden der Röhren sind seitliche 
Öffnungen angebracht, durch welche die Rückstände entfernt werden können. Unter jedem Rohr 
befindet sich ein auf einem fahrbaren Wagen stehender Sammeltopf, der das ausgeseigerte Schwefel- 
antimon aufnimmt und mit dem andern Sammeltopf des zur ..selben Reihe gehörigen Rohres in 
einem von Feuergasen durchzogenen Kanal untergebracht ist (Öffnung b). Kanäle und Feuerraum 
sind durch Türen / und k verschlossen, welche zum Auswechseln der Sammeltöpfe bzw. zum 
Räumen der Röhren dienen. 

Maße der Röhren: Länge 1 in, Durchmesser i. L. oben 25 r///, unten 20cm. 

Wandstärke: 15-20/n/ra. Brennstoffverbrauch: 64% des Einsatzes. 

Einsatz: OSO kg. Ausbringen an Crudum: 50%. 

Schmelzdauer: 3h. Lebensdauer der Röhren: 20 Tage. 

Seigern in Flammöfen. Diese ähneln den Bleiseigeröfen oder Treiböfen. Der Herd ist 
geneigt. Es wird mit reduzierender Flamme gearbeitet, um Oxydation zu flüchtigem Sb 2 3 , Trioxyd, 
zu vermeiden. Das Crudum wird am tiefsten Punkt des Herdes abgestochen. 

Das erzeugte Crudum enthält meist noch etwas Schwefelarsen, Blei, Eisen 

und Kupfer. In folgender Tabelle, die Schnabels Hüttenkunde entnommen ist, sind 

die Verunreinigungen einiger ungarischer Sorten aufgeführt. 

Rosenau Liptau Magurka Neusohl 

in Prozenten 

FeS 1,10 4,09 - 1 o 9 , 

PbS - - -J 

As,S 3 0.57 3,40 - 0,25 

Cd - - 0,59 

Pb . - - 3,75 

Fe ........ - - 2,85 

Die Seigerrückstände haben meist noch einen Antimongehalt von nicht unter 
12% und werden auf Handelsoxyd bzw. Regulus verarbeitet. 

II. Gewinnung von Handflsoxyd. 

Der Antimonglanz geht beim Erhitzen an der Luft von 336° ab in Antimon- 
trioxyd, Sb 2 ö 3 , über: 2 Sb 2 S 3 + 9 2 = 2 Sb 2 ö 3 + 6 S0 2 . Dieses bildet bei genügendem 
Luftüberschuß leicht die höheren Oxyde Sb 2 A und Sb 2 O s . 

Infolge der leichten Flüchtigkeit kann das reine Trioxyd durch verflüchtigende 
Röstung des sulfidischen Roherzes gewonnen werden. Günstig ist eine große Ober- 
fläche des Sulfids im Röstgut, damit ein möglichst großer Teil desselben schnell 
in das flüchtige Oxyd übergehen kann und eine gute Verteilung der dabei ent- 
wickelten Wärmemenge stattfindet. Da das Sulfid bereits bei 546° schmilzt und 
außerdem die Gefahr der Bildung von nichtflüchtigem Tetroxyd, Sb 2 0^, bei höherer 
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Temperatur groß ist, muß Überhitzung unbedingt vermieden und darf nur die 
zur Bildung von Sb 2 3 notwendige Luftmenge zugeführt werden. Diese darf 
jedoch auch nicht zu gering bemessen sein, weil bei ungenügendem Luftzutritt ein 
Gemisch von Oxyd und Sulfid, Oxysulfid, entsteht, das ebenfalls leicht schmelzbar 
und flüchtig ist. Daher ist es einleuchtend, daß ärmere Erze bis herab zu l%Sb, 
in denen der Antimonglanz in der Regel in geringerer Korngröße vorliegt, sich 
besser zur Herstellung von Handelsoxyd eignen als reichere, in denen er sich in 
größeren Stücken vorfindet; diese sind unter Umständen mit armen zu gattieren, 
wenn sie überhaupt auf Oxyd verarbeitet werden sollen. Außerdem sollen die Erze 
möglichst frei von Arsen sein, das bei der Röstung das leicht flüchtige As 2 O s 
bildet und dadurch das erhaltene Produkt verunreinigt. Ebenso ist Blei infolge 
der Flüchtigkeit von PbO schädlich. Dieses färbt das Handelsoxyd gelb und geht 
bei dessen Verarbeitung auf Antimonmetall als metallisches Blei in den Regulus, 
das durch Raffination nicht wieder daraus entfernt werden kann. Bei den heute 
üblichen Arbeitsverfahren gelten für die Innehaltung der Temperatur folgende 
Regeln: Die Temperatur muß umso niedriger sein, je reicher das Erz ist. So ist 
es ohne weiteres angängig, unter Beobachtung aller Vorsichtsmaßregeln ein armes 
Erz bei Temperaturen bis zu 850° zu rösten, wogegen bei einem reichen Erz die 
Temperatur von 400° nicht überschritten werden darf. 

Um eine nachträgliche Oxydation des Oxydes nach dem Verlassen des Ofens 
zu verhüten, ist es zweckentsprechend, in CO-Atmosphäre zu arbeiten, was am besten 
durch Zusatz von kohlenstoffhaltigem Material (Holzkohle oder Koks) zur Be- 
schickung erreicht wird. Die zugeführte Luftmenge darf dabei nicht größer sein 
als zur Bildung des CO erforderlich ist. Bei Gegenwart von Wasserdampf vollzieht 
sich die Bildung des Oxyds unter gleichzeitiger Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff. Man nimmt die Röstung in Schacht- oder Muffelöfen vor. Trotz aller Vorsichts- 
maßregeln ist die Bildung von Sb 2 ö A , Tetroxyd, nicht ganz zu vermeiden, und es 
wird neben reinem Trioxyd stets ein durch Tetroxyd verunreinigtes Produkt erhalten, 
das als solches nicht verkaufsfähig ist und vielmehr auf Regulus verarbeitet werden 
muß. Daher ist die Gewinnung von Handelsoxyd allein nicht durchführbar. Die 
Werke müssen stets daneben eine Anlage zur Erzeugung von Regulus besitzen, 
um bei höheren Preisen für Regulus alles auf Regulus verarbeiten zu können. 

Ausschlaggebend für die Wirtschaftlichkeit der Röstanlage ist eine gute 
Kondensation der Oxyde, auf welche der größte Wert zu legen ist. In den ersten 
Abteilungen fallen das mitgerissene Tetroxyd, PbO und der Flugstaub nieder, in 
den letzten das leicht flüchtige As 2 3 . Es ist selbst unter günstigen Umständen nur 

mit einem Ausbringen von 40—60% Verkaufsprodukt zu rechnen. 

Die ersten Vorschläge zur fabrikmäßigen Erzeugung von Antimonoxyd aus Antimonsulfid 
wurden von Robierre, Rudez und Rousseau (1844) gemacht. Aus der großen Reihe späterer 
Vorschläge seien nur einige erwähnt. Herrenschmidt patentierte (1876) ein Verfahren, goldhaltige 
Antimonerze in einem rotierenden Röstofen von der Form eines abgestumpften Kegels zu rösten. 
Die Anlage war mit Ventilator und Kondensationskammer versehen. Oehme nimmt, um ein rein 
weißes, direkt als Farbe verkäufliches Produkt zu erhalten, die Röstung in einem Muffelofen und 
bei Gegenwart von Wasserdämpfen vor. 

Die jetzt gebräuchlichen Verfahren sind sich in der Art der Kondensation des., flüchtigen 
Oxyds gleich; sie unterscheiden sich nur in der Art und Konstruktion der verwendeten Öfen. 

1. Rösten im Schachtofen. 
a^HERRENSCHMiDT-Verfahren. Das am besten ausgebildete Verfahren äst von Herren- 
schmidt erfunden und von Chatiixon u. a. verbessert. Der Röstofen (Abb. 165) ist ein Schachtofen 
von quadratischem Querschnitt, Seitenlange V! 2 —3% m im Lichten. Die Maße des Querschnittes 
sind nach dem 56-Gehalt des Erzes zu bemessen. Ist dieser klein, so ist der Querschnitt größer zu 
wählen. Die Höhe des Ofens beträgt 3 — 4 in. Er ist unten mit einem Rost versehen, der als Treppen- 
rost oder Schrägrost ausgebildet ist. Im letzteren Falle sind die Roststäbe (6 cm Vierkanteisen) von 
beiden Seiten um 30° gegen die Horizontale geneigt. Bei Anwendung eines Planrostes ist es 
schwierig, die Rückstände aus dem Ofen zu entfernen. Zwecks leichterer Entfernung von Ansätzen 
ist der Schacht schwach konisch (sich nach oben verjüngend) gestaltet und an seinen Ecken abgerundet. 
Im Gewölbe über den Ecken befinden sich vier armierte Arbeits- und Beschickungsöffnungen von etwa 
25 an Durchmesser. 
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Abb. 165. HERHEN&CHMIDT-Ofen. 



Abb. 166, ChrmLLQiä-Öfsn- 

e, (-oberer Schacht; *, d unterer Schacht; e Gicht; f,g,h Kanäle; 

/ir/j, £i._£i, ff\i f>i, 'ii i? Schlitze; k Rost des unteren Schachtes; 

m durchlöcherter Boden; n fahrbarer Wagen; o Trennungswand; 

p, fr r Konsole. 



Die Beschickung besteht aus Stücken ton Faustgroße mit höchstens. 10& Feinerz unter 15 mm 
Korngröße und Koks, der ebenfalls auf Faustgroße zerschlagen ist. Die Bcschickungssäule hat eine 
Höhe von l-iy, jfi. Das übrige Feinerz- wird mit 7-8$ Ton agglomeriert und die Briketts mit 
dem Stückerz zusammen aufgegeben. Zur Inbetriebsetzung des Ofens gibt man zunächst ein Schlacken- 
bett bis 10 cm über dem Rost. Auf diesem setet man eint etwa 10 cm starte Holz- oder Holzkohlen- 
schicht in Brand und gibt, nachdem das Feuer gut in Oang gekommen, noch eine Charge von 300 kg 
Schlacke mit 6* Hoßkohle durch die Beschickungsof wütigen, Sobald der Ofen heiß ist, erfolgt die 
erste reguläre Charge, und man fährt damit in entsprechender Weise fori, bis der Ofen richtig gefällt 
ist. Die Verbrennungsluft wird durch einen am Ende des Kcmdensationssysleins angebrachter ver- 
bleiten Eshaustor durch die Beschickung hindurchgesaugt und ihre Menge durch einen Schieber 
am Fuchs reguliert. Die Aufeinanderfolge der einzelnen Chargen richtet sich nach der Größe der 
Sauggesch windigkeit, also nach der Tourenzahl des Ventilators, und der ausgebrannte Rückstand wird 
dementsprechend entfernt. Das flüchtige Oxyd entweicht durch den seitlich unter dem Gewölbe an- 
gebrachten Fuchs in die Kondensationsanlage. Es ist auf heiße Gtchr *u achten, damit eine Konden- 
sation des Oxyds im Ofen vermieden wind. 

Die ausgebrannten Rückstände werden mittels starker Eisenstangen durch Schlitze iwtsehen den 
Rcstsiäben aus dem Ofen befördert Dies muß mit grofler Vorsicht geschehen, damit nicht unab- 
gerösieies Erz mit hindurchfällL Jedenfalls darf das herausbef orderte Material an der Luft nicht mehr 
rauchen. Vordem regelmäßigen Entfernen der Rückstände muß eine gute Auflockerung der Beschickung 
vorgenommen werden, welche zu einer guten Durchführung der Röstung unerläßlich ist, ev, gebildete 
Klumpen werden zerteilt. Tritt trotzdem bei zu hoher Temperatur Zusammensintern der Beschickung 
oder gar Schmelzen des Röstgutes _ein, so sind hohe Verluste die unvermeidliche Folge- Die Regulie- 
rung der Temperatur wird durch Änderung des Kokssaizes oder Drosselung der Verbiennungsluft 
mittels des Auslrittsschiebcrs erreicht. Der Zug am Ofen beträgt im regulären Beirieb 3-4 mm und 
ist gerade groß genug, um Austreten von Rauch durch den Rost und aus den Öffnungen im Gewölbe 
beim Chargieren zu verhindern. 

Durchsatz: 4Va— 10 r/24&. Ausmauerung des Ofens sauer im Hinblick auf die meist 
saure Gangart. 

Kokssatz richtet sich nach S- und Sft-Gehalt des Erzes, nach WanO bei 10 -15$ $b-- 
4-5* r bei 18-20* Sb: 5-6$, nach andern Angaben bei 25* 56: 22%, bei 30-36* Sb und 
;> 10 ji 5; H%-lVj t il>. An Stelle des Koks kann auch die teurere Ho^-konle verwendet werden, 
die aber vorher zwecks Verminderung von Flugasche gewaschen werden muß, 

Gehalt der Rückstünde im Durchschnitt 1% Sb, soll jedenfalls nicht 2* überschreiten. 
Häufig ist er jedoch höher (hü 12^). Das Antimon liegt zumeist als Teltoxyd vor, unter Umständen, 
besonders bei Anwesenheit von basischen Schwermetallosyden, als Antimoniat. 

Bedarf an Arbeitskräften: 4 Arbeiter pro Ofen in 24h. 

Kraftbedarf: 3 PS-Stunden für die gesamte Anlage eines Ofens einschließlich Kondensation. 

Verbreitung: Das Herren&chmiDt- Verfahren ist außer in Frankreich noch im Antimori- 
erzgebiet Chinas im Betrieb. 

bj C h at ILLON -Verfahren. Es unterscheidet sich von dem HEHEtNScHWiDTschen Ver- 
fahren durch komplizierteren Bau des Rostofens und eignet sich vor allem für reiche Erze, welche 
sich im HERRENSCHMIDT-Ofen wegen ihrer leichten Schmelzbarkeit nur schwer verarbeilen lassen. 

Der Röstofen (Abb. 166) besteht hier aus 2wei übereinander angeordneten Schachtöfen, von denen 
der obere seine Ruckstande dem unteren zuführt, damit die letzten Reste von S^jSj in Oxyd 
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verwandelt werden können. Die Führung der Verbrennungsluft erfolgt nach dem Gegenstromprinzip. 
Die Frischluft tritt bei in durch den durchlöcherten Boden in den Rost des unteren Schachtofens ein, 
wo die in den Rückständen aus dem oberen Ofen enthaltenen unoxydierten S£ 2 S 3 -Teilchen in Oxyd 
übergeführt werden. Die Röstgase verlassen seitlich den Schacht des unteren Ofens und steigen in 
schmalen Kanälen bis an das obere Ende des Schachtes des oberen Ofens empor, von wo sie durch 
schräg nach unten gehende Schlitze in diesen eintreten. Durch die Gicht dieses oberen Schachtes 
verlassen sie endgültig den Ofenkomplex und werden durch den Fuchs in die Kondensationsanlage 
übergeführt. Die oberen Flächen der Seitenwände sind etwas geneigt und konsolartig verbreitert. Hier 
werden die reichen Erze zunächst aufgegeben; das ausseigernde Sb 2 S 3 tropft aut die Beschickung 
im oberen Schacht und wird hierbei durch die vorgewärmte Verbrennungsluft oxydiert. Sobald nichts 
mehr ausseigert, wird der Rückstand in den Schacht des oberen Ofens gestoßen und von hier nach 
genügender Abröstung mittels starker Fisenstangen durch den Rost in den Schacht des unteren Ofens 
befördert. Beschickung und Bedienung des Ofens erfolgt durch Offnungen im Gewölbe. Es sind meist 
2 Öfen zu einer Anlage vereinigt. 

Ausnutzung der Abwärme bei den Schach tofen verfahren. Da die Röstgase 
außer dem Oxyd noch eine beträchtliche Menge von Wärmeenergie mitführen, ist in neuerer Zeit 
versucht worden, diese Abwärme für Heizzwecke zu verwenden. Für die Art der Ausnutzung ist zu 
beachten, daß der Hauptzweck, die Gewinnung eines reinen Handelsoxyds, dadurch nicht beein- 
trächtigt werden darf. So scheiterte der Vorschlag Herrenschmidts, sie zum Heizen eines Dampf- 
kessels zu verwenden, daran, daß sich das Oxyd an den Röhren des Kessels als harte Kruste absetzt, 
ilie den Wärmeübergang sehr erschwert und nur schwierig zu entfernen ist und ein minderwertiges 
Produkt darstellt. Eine andere Möglichkeit besteht darin, einen Regulusofen damit zu heizen; hierbei 
zeigte sich jedoch ein unangenehmer Einfluß von Störungen des einen Betriebs auf den andern. 
Dagegen ist es ohne weiteres durchführbar, Muffeln zum Desarsenieren von .ds-reichem Oxyd durch 
die Abgase zu heizen. 

Verarbeitung der Röstrückstände. Das ausgeseigerte, noch unoxydierte Crudum ist 
sauber zu trennen. Beträgt der SA-Gehalt mehr als 2<fa, so werden sie noch einmal zurückgegeben 
oder im Konverter auf Tetroxyd Verblasen. Lohnt der Goldgehalt die Weiterverarbeitung, so werden 
sie an Bleihütten verkauft als „Goldquarz", der wegen des hohen S/0 2 -Gehaltes nur ungern ge- 
nommen wird. (Eine direkte Laugung auf Gold ist wegen des S6-Gehaltes nicht möglich.) Hierbei 
wird auch der größte Teil des S6-Gehaltes als Abstrich gewonnen. Sind die Rückstände goldfrei, so 
gehen sie auf die Halde. 

2. Rösten in Muffelöfen. 

RASSE-CouRRET-Verfahren. Während die Schachtöfen eine sehr gewissenhafte Be- 
dienung verlangen, wenn reines Oxyd erhalten werden soll, und die Arbeit daran sehr schwer ist, 
die Temperatur oft zu hoch ist, so läßt sich das Rösten leichter in Muffelöfen vollziehen, deren 
Temperatur besser reguliert werden kann (RASSE-CouRBET-Prozeß, F. P. 362 455). Da die Leistung 
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Abb. 167 und 168. 

Muffelofen nach Rasse-Courbet und anschließende Kondensation. 

a Muffel; b Feuerung; c Feuerungskanal ; d Austritt der Feuergase; /" Türen; 

g Flugstaubkammer; h Flugstaubkanal; /Kondensationskammer; j Ventilator; 

k Kondensator; / Skrubber; m Klärbehälter. 

der Muffeln geringer ist und die Röstung in diesem Falle nicht kontinuierlich gestaltet werden kann, 
ist dieses Verfahren jedoch bedeutend teurer als die Schachtofenröstung. Ein derartiger Muffelofen 
wird in den Abb. 167 und 168 dargestellt. Mehrere Muffeln a sind nebeneinander angeordnet. Sie sind 
von Heizkanälen c umgeben, die von den Heizgasen einer seitlich unter den Muffeln liegenden Rost- 
feuerung b durchzogen werden und in den Fuchs münden. Die Muffeln werden durch Türen f mit 
Erz beschickt. Röstgase und das flüchtige Oxyd treten aus den Muffeln durch je einen kleinen Kanal 
in darunter befindliche Kammern g, von hier durch o in einen gemeinsamen Kanal h, der zur Kon- 
densation führt. 

3. Rösten in Flammöfen. 

Es werden auch Flammöfen zur Herstellung von Handelsoxyd benutzt. Sie haben einen Durch- 
satz von 1,4 — 4 t. Die Röstdauer beträgt 40 h. 

Kondensationsanlage. Für die Einrichtung der Kondensationsanlage ist außer der For- 
derung einer möglichst vollständigen Niederschlagung des Oxyds die Bedingung einer raschen 
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Abb. 169. Röstanlage mit Kondensation für Antimonoxyd (Hosenrohre) nach Herrenschmidt. 
a Röstofen; b Roststäbe; c Rohre nach den Kondensationskammern; d Kondensationskammern ; 
e Rippenrohre (Hosenrohre); j Knierohre; h Ventilator; i Koksturmfüllung; j Wasserzuführung; 

k Kippapparat. 



Abkühlung der Gase zu erwähnen, damit das Verkaufsoxyd möglichst dicht und feinkrystallin ausfällt. 
Andererseits ist zu beachten, daß die Temperatur nicht unter den Taupunkt des Gasgemisches, d. h. 
gewöhnlich nicht unter 100°, sinkt, was eine Abscheidung von feuchtem Oxyd bedingen würde. Bei 
der verbreitetsten Ausführung sind Blechröhren auf gemauertem oder aus Eisenbeton bestehendem, in 
einzelne Kammern unterteiltem Kanal aufgesetzt, 2—4 Stück nebeneinander, diese Gruppe im übrigen 
hintereinandergeschaltet, entweder Hosenrohre, Abb. 169 (Herrenschmidt), oder Vertikalrohre, welche 
oben ebenfalls durch einen unterteilten Kanal verbunden sind. Neuerdings sind auch elektrische 
Gasreinigungsapparate (s. Elektrof ilter) in Gebrauch. Bei der Verwendung von Hosen- und 
Vertikalröhren strömen die Gase anschließend in große Kammern, lange Kanäle oder Sackfilter, die 
trotz der sauren Gase sich am besten bewährt haben, weil sie eine nahezu vollständige Entfernung 
der Oxyde gestatten. Es sind auch nasse Kondensationseinrichtungen in Gebrauch, Abb. 169 (mit 
Wasser berieselte Türme [Skrubber] mit oder ohne Füllkörper), die aber weniger zu empfehlen sind 
wegen der schwierigen und kostspieligen Aufarbeitung der dabei anfallenden Schlämme, will man 
diese nicht ganz verlorengeben. Zwischen Rohren und Sackfilter ist der Ventilator eingeschaltet, der 
wegen der sauren Gase verbleit sein muß. 

Eigenschaften des Handelsoxyds. Oute Ware soll mindestens 82% Sb 
enthalten, „amorph", d. h. möglichst fein krystallin sein. Das spez. Gew. soll möglichst 
hoch sein. Das Oxyd muß fest an den Fingern haften und darf sich beim Drücken mit 
der Hand nicht zusammenballen lassen (frei von Feuchtigkeit). Die Farbe soll 
möglichst rein weiß sein. Da die Oxydkrystalle das Licht etwas gelblich reflektieren, 
trotzdem ihr Strich rein weiß ist, kann man durch Mahlen eines grobkrystallinen 
Oxyds in der Kugelmühle ein rein weißes, „amorphes" Produkt erzeugen. Rötliche 
Farbe deutet auf Beimengung von Sb z S 3 oder auf Oxysulfid hin. Es wird erhalten, wenn 
beim Rösten zu wenig oxydierende Atmosphäre geherrscht hat (zu hohe Beschickungs- 
säule, zu viel Koks oder zu geringer Zug). Bei Inbetriebsetzung einer Anlage fällt 
infolge schlechten Zuges in den noch kalten Kanälen meistens ein rötliches Oxyd. 

Den Oehalt an Tetroxyd, Sb 2 4 , ermittelt man durch Auflösung einer Probe 
in Weinsäure; das Tetroxyd bleibt dabei als unlöslicher Rückstand zurück. Der 
-4s-Gehalt darf einige Zehntelprozent nicht übersteigen. Das Hineingelangen von 
Rost und andern Verunreinigungen durch Werkzeuge ist zu vermeiden; demgemäß 
soll man nur hölzerne Werkzeuge benutzen. Um Verstauben zu verhüten, darf das 
Handelsoxyd nicht an freier Luft aufbewahrt werden. Es wird am besten sofort mittels 
Packmaschinen mit Rüttel Vorrichtung in Fässer von 400-500 kg Fassung verpackt. 
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III. Die Gewinnung von Regulus. 

Sie erfolgt entweder durch das Röstreduktionsverfahren oder durch Nieder- 
schlagsarbeit. Das Rohmetall wird schließlich einer Raffination unterzogen. 

/. Das Röstreduktionsverfahren. 
Es ist das heute ganz allgemein gebräuchliche Verfahren zur Regulusgewinnung 
und beruht auf der Überführung des Sulfids in Oxyd mit anschließender Reduk- 
tion dieses Oxyds zu Metall. Welches Oxyd dabei erzeugt wird, ist prinzipiell ohne 
Einfluß auf die Qualität des schließlich erhaltenen Regulus. 

a) Röstarbeit. 
Diese kann auf zwei verschiedenen Wegen durchgeführt werden. Entweder man 
sucht vornehmlich Trioxyd zu erzeugen und wendet dabei die verflüchtigende 
Röstung an, oder man arbeitet auf Tetroxyd durch nichtverflüchtigende Röstung. 
a) Bei der verflüchtigenden Röstung, die mit der Erzeugung von Handels- 
oxyd identisch ist, erfolgt eine Trennung von Oxyd und Gangart-; diese ist deshalb 
besonders für arme Erze geeignet (Einzelheiten Abschnitt II). 

ß) Der nichtverflüchtigenden Röstung liegen folgende Vorgänge zu- 
grunde: Bei genügender Luftzufuhr bildet sich bei der Röstung von Antimon- 
glanz von 350° an neben Sb 2 3 Antimonpentoxyd, das sich mit dem Trioxyd 
zu nichtflüchtigem, antimonsaurem Antimonoxyd, Sb 2 4 (Tetroxyd), verbindet: 
Sb 2 5 -\-Sb 2 3 = 2Sb 2 4 ; dabei findet also keine Trennung von Oxyd und Gangart 
statt. Diese muß vielmehr bei der Reduktion verschlackt werden. Um die Ver- 
schlackungsverluste zu verringern, wird man diese Art der Röstung zweckmäßig 
nur auf reiche Erze anwenden (mindestens 40% Sb); für die Qualität des Regulus 
ist die Reinheit des Erzes ausschlaggebend. Um das. Sb 2 S 3 in Tetroxyd überzuführen, 
das eine höhere Oxydationsstufe des Antimons darstellt, muß man mit Luftüberschuß 
arbeiten (reduzierende Atmosphäre verbietet sich von selbst). Es sind daher Fort- 
schauflungs- und Krählöfen die geeigneten Röstöfen. Neuerdings hat man auch mit 
Erfolg Drehtrommelöfen benutzt. Diese haben sich als besonders geeignet erwiesen, 
weil durch die Bewegung des Röstgutes die gebildete schützende Oxydschicht auf 
dem Sulfid ständig abgerieben wird und so eine viel raschere Oxydation erfolgt. 
Im allgemeinen kann man sagen, daß hierfür jeder Röstofen verwendbar ist, bei 
dem die nötige Luftmenge dem Röstgut zugeführt und die erforderliche niedrige 
Temperatur innegehalten werden kann. Diese soll 350° betragen und darf erst 
gegen Ende der Röstung gesteigert werden. Ist sie niedriger als 350°, so ist die 
Röstung unvollständig, und es bildet sich Oxysulfid, ist sie höher, so tritt Schmelzen 
des Sulfids ein, Sb 2 S 3 und primär gebildetes Sb 2 3 verdampfen. Dies ist unbedingt 
zu vermeiden und deshalb durch ständiges Rühren während des Röstens ein Zu- 
sammenbacken der Beschickung zu verhindern. 
Es gelingt, den Schwefel bis auf einen Gehalt 
von 1,5% im Röstgut auszutreiben. Das Aus- 
sehen des Erzes nimmt dann im Ofen eine 
rötliche, nach dem Erkalten aschgraue Farbe 
an. Es fühlt sich unter dem Krähl sanft an und 
ballt sich dabei nicht zusammen. Bei reinem 
Antimonglanz enthält das Röstprodukt haupt- 
sächlich Tetroxyd, dem geringe Mengen von 
Oxysulfid und unzersetztem Schwefelantimon bei- 
gemengt sind. Bei Anwesenheit fremder Schwefel- 
metalle und Arsenverbindungen sind auch Anti- 
Abb. 170. Krählöfen. moniate und Arseniate dieser Metalle sowie Sulfate 

b Tür'; d Herd; r Rost. vorhanden. 
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Krählofen mit 2 Feuerungen zeigt Abb. 170; er hat einen höheren Brennstoffverbrauch als 
ein Fortschaufelungsofen gleicher Größe. Die Arbeit an diesen Öfen erfordert gewissenhafte und 
intelligente Bedienung. Ein mechanischer Röstofen ist unbedingt vorzuziehen; da eine Verflüchtigung 
von Trioxyd auch bei sorgsamster Überwachung sowieso nicht zu vermeiden ist. Es ist eine gute 
Kondensation zur Aufnahme des Flugstaubes vorzusehen, der größtenteils aus Sb 2 3 neben etwas 
Sb 2 0^, Sb 2 S 3 , Arsenverbindungen und Kohle besteht. 

Anlagen: 

1. Fortschaufelungsofen in New Brunswick, Canada. 

Maße: 13 X2,5//z. - Querschnitt: rechteckig. - Einsatz: 300 kg. - Durchsatz: 900 kgßiK - 
Fassungsvermögen: 1500 kg. - Brennstoffverbrauch: 2,7 m 3 Holz/24 h. _ Röstverlust (verdampft) : 
7,5% des Vorlaufs. 

2. Drehtrommelofen in Krupanj, Serbien (Abb. 171). 

Drehbare, ausgemauerte, schwach geneigte Trommel aus Eisenblech, 12 m lang (besser 20 bis 
24 m), 0,80 m i. L., heizbar. Stauringe in der Zone der stärksten Oxydation und kurz vor dem Ende, 
um die Bewegung des Gutes hier zu verlangsamen und vollkommene Oxydation zu bewirken. Zer- 
klemerungsgrad: Grieß. Feinere Zerteilung schädlich wegen Ansatzbildung. Temperatur 350°, gegen 
Ende auf 500° gesteigert. Das Röstprodukt ist vollständig abgeröstet und direkt zur Reduktion geeignet. 

Durchsatz: 2000— 2500 kgßA h . - Flugstaubmenge: 10%. - Brennstoffverbrauch: nicht bekannt. 
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Abb. 171. Drehtrommelofen (Krupanj). 

Zusammenfassung. Von den beiden Möglichkeiten, aus dem Sulfid Oxyd 
zu erzeugen, bietet die nichtverflüchtigende Röstung nur in dem Falle Vorteile, 
wenn reiche Erze vorliegen, deren Goldgehalt die Gewinnung nicht lohnt. In allen 
anderen Fällen wird die verflüchtigende Röstung stets vorzuziehen sein. Diese 
ermöglicht eine gute Trennung von Oxyd und Rückstand, was in doppelter Be- 
ziehung Vorteile bietet. Erstens sind bei der Verarbeitung der Rückstände auf Gold 
diese in weitgehendem Maße von dem hierbei lästigen Antimon befreit. Zweitens 
liegt das Oxyd bei der Verarbeitung auf Antimonmetall in konzentrierterer Form vor, 
wodurch die Reduktionsöfen weniger beansprucht werden; denn Gangart ist nicht 
vorhanden, welche hierbei verschlackt werden müßte. Außerdem kann die Anlage 
jederzeit auf die Herstellung von Handelsoxyd eingestellt werden. 



b) Reduktionsarbeit. 

Als Rohprodukte für die Reduktionsarbeit haben alle Oxyde zu gelten, die 
für den direkten Verkauf zu unrein sind, besonders also die Produkte, welche bei 
der verflüchtigenden Röstung in den ersten und letzten Abschnitten der Kondensa- 
tionsanlage fallen. Dann die bei der nichtverflüchtigenden Röstung erhaltenen, 
sowie die im eigenen Betrieb zur direkten Herstellung von Regulus erzeugten 
Oxyde, schließlich alle Reduktionsschlacken. Bei einigen von diesen Produkten 
ist eine Vorbehandlung nötig. Enthalten die Oxyde mehr als 1,5 % As, so werden 
sie durch Erhitzen in Muffeln, welche in die Gasleitung eingebaut sind, desarse- 
niert. Dabei verwandelt sich das Trioxyd, soweit die Luftmenge dazu ausreicht, 
in Tetroxyd, As 2 3 verflüchtigt sich und wird in einer besonderen Kondensations- 
anlage aufgefangen. 



Ullmiinn, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 
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Bei der Reduktion spielen sich folgende Vorgänge ab: Die Oxyde und 
Oxysulfurete werden durch Kohle reduziert; unoxydiertes Sulfid wird nicht zersetzt 
aber zum Teil durch einen Zuschlag von alkalihaltigen Flußmitteln wie Soda und 
Glaubersalz aus dem Metallbade entfernt. Dieser Zuschlag wirkt außerdem raffi- 
nierend auf das erschmolzene Metall dadurch, daß das durch Reduktion entstandene 
Schwefelnatrium und Natriumoxyd schon bei niedriger Temperatur die fremden 
Metalle als Schwefelmetalle in Stein überführt. Eine Trennung von Stein und 
Schlacke erfolgt hierbei nicht. Dem Zweck der Raffination dient gleichfalls ein 
Zuschlag von Crudum, das besonders intensiv die Entfernung des Eisens aus dem 
Metall befördert. Die Schlacke dient außerdem dazu, Verflüchtigungsverluste zu 
vermeiden; sie muß zu diesem Zwecke die Oberfläche des Einsatzes rasch mit 
einer geschmolzenen Schicht bedecken. In diesem Falle ist dieser Umstand be- 
sonders wichtig, weil nicht nur das Endprodukt der Reduktion, das Antimonmetall, 
stark verdampft, sondern das durch Reduktion aus Tetroxyd entstehende Zwischen- 
produkt, das Trioxyd, leicht flüchtig ist. 

Die Reduktion wird in Tiegeln, Flammöfen und Schachtöfen vorgenommen. 
Tiegel werden nur in kleineren Betrieben und für reichstes Material benutzt; in 
größeren Hütten sind sie meist durch Flammöfen ersetzt. Diese eignen sich in der 
Hauptsache für Oxyde und reiches Röstgut. In Schachtöfen verarbeitet man 
armes Röstgut, arme oxydische Roherze und die Schlacken. Eine gute Kondensa- 
tionsanlage ist in allen Fällen notwendig. Die im Tiegel und Flammofen ver- 
arbeiteten reinen Oxyde und hochhaltigen Röstprodukte geben oft ohne weitere 
Raffination verkaufsfähigen Regulus. Der Schachtofen liefert jedoch stets Roh- 
antimon, das vor dem Verkauf erst einer Raffination unterzogen werden muß. 

Unter gewissen Abkühlungsbedingungen zeigt das Antimon nach dem Er- 
starren an der Oberfläche eine farnkrautartige Krystallstruktur, den Stern, der im 
Handel als Zeichen für die Reinheit des Metalls gilt und deshalb eine conditio 
sine qua non für die Verkaufsfähigkeit darstellt. Um ihn zu erzeugen, wird beim 
Vergießen in die Form eine Schlacke von bestimmter Zusammensetzung gegeben, 
die Sternschlacke. Diese bedeckt während des Erstarrens in etwa 5 — 6 mm 
starker Schicht das Metall, verlangsamt die Abkühlung und verhindert die Bildung 
von Oxyd, so daß die Metalloberfläche ihren Glanz behält. Ihr Schmelzp. muß 
unter dem Erstarrungspunkt des Metalls liegen (630°), damit sie die Ausbildung 
des Gefüges an der Oberfläche nicht behindert, und ihr spez. Gew. muß hoch sein. 
Während der Erstarrung muß jede Erschütterung vermieden werden. Die Zu- 
sammensetzung dieser Schlacke ist bei den einzelnen Werken verschieden und 
wird meist geheimgehalten. Zum Zwecke der Erhöhung ihres spez. Oew. enthält 
sie oft Sulfid, im übrigen wird sie aus Oxyd und Soda erschmolzen, die dabei 
ein saures Natriumantimoniat von der Formel Na 2 0-nSb 2 O s bilden. Bei Zugabe 
von Sulfid entsteht ein Gemisch von Antimoniat und Sulfantimoniat. 

Eine gebräuchliche Mischung für die Erschmelzung besteht aus 90— 100 Tl. 
Oxyd, 10 Tl. calcinierter Soda und bei erstmaliger Flerstellung 3 Tl. Crudum oder 
80 Tl. Oxyd, 20 Tl. Soda. Diese Mischung muß vor Gebrauch erst 2-3mal um- 
geschmolzen werden, bis kein freies Natriumcarbonat mehr vorhanden ist, welches 
das Metall angreift. Im laufenden Betrieb setzt man jedesmal mindestens 100% 
alte Sternschlacke hinzu. Eine solche Schlacke ist in dünner Schicht klar durch- 
sichtig, von weingelber Farbe, besitzt keinen ausgesprochenen Schmelzpunkt und 
ist schon bei niedriger Temperatur dünnflüssig. 

1. Reduktion in Tiegeln. 

Kostspielig, Vorteil der geringen Verdampfung. Nach Knab (Schnabel, II, 592): Einsatz: 
12 kg Oxyd, 10-15% Holzkohle, 7-15$ NaCl oder calcinierte Soda, ev. auch Glaubersalz. - 
Anordnung: 10— 12Tiegel in einem Flammofen. -Schmelzdauer: 5-6h. - Kohlenverbrauch: 
70—80% des eingesetzten Oxyds. 
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Die Flammöfen, vgl. Abb. 172, haben einen rechteckigen oder elliptischen, ziemlich tiefen 
Herd a, um der Charge eine kleine Verdampfungsfläche zu bieten. Auf der anderen Seite der Feue- 
rung ist oft noch _ ein kleiner Herd b vorgesehen, der zum Erschmelzen der Sternschlacke dient, 
wenn eine Raffination des Antimons sich als nicht notwendig erweist. Da er von den Feuergasen 
nicht bestrichen wird, erhält er seine Wärme nur durch die Strahlung der Rostfeuerung c. Die 
Fassung des Ofens beträgt 180-2000 kg Oxyd; dazu kommen die erforderlichen Zuschläge. Von 
größter Bedeutung ist die Art des Herdmaterials. Da die geschmolzenen Oxyde saures Material sehr 
stark angreifen und das geschmolzene Metall sehr dünnflüssig ist, kommt nur ein gegen chemische 
Einwirkung sehr träges und zugleich dichtes Material in Frage. Als solches hat sich Dynamidon (fast 
reine geschmolzene Tonerde) ausgezeichnet bewährt, daneben auch hochfeuerfeste (dicht gebrannte) 
Schamotte. Der Herd ruht auf einer Grundplatte aus Gußeisen d, welche hohl gelagert ist, um eine 
gute Kühlung des Unterbaues zu gewährleisten und durchgesickerte Massen zurückzuhalten. Darauf 
ist zunächst eine Schicht aus Schamotte aufgemauert und darüber die Formsteine, die durch Nut 
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Abb. 172. Reduktionsflammofen für Antimonoxyd. 

a Reduktionsherd; b Herd zum Erschmelzen der 

Sternschlacke; cRost; d Grundplatte; e Stichöffnung; 

h Gußeisenplatte; i Auslaufrinne; k Gießform. 



und Feder miteinander verbunden sind. 
Die Sohle des Herdes ist nach der Stich- 
öffnung zu schwach geneigt, damit das 
erschmolzene Metall beim Abstechen voll- 
ständig auslaufen kann. Die Brust des 
Ofens ist mit der nach außen sich konisch 
verjüngenden Stichöffnungeversehen, vor 
der sich eine kräftige, leicht auswechsel- 
bare Gußeisenplatte h befindet mit der 
daran befestigten Auslaufrinne/. Vor dem 
Beschicken des Ofens wird das Stichloch 
sorgfältig mit einer Mischung aus 2 Tl. 
Ton und 1 Tl. Schamotte ausgestampft. 
In die noch weiche Masse wird eine Y2Z0II 
starke, 60 cm lange Eisenstange mitscharfer 
Spitze so weit eingestoßen, daß sie gerade 
die Innenwand des Herdes erreicht. (Ein 
weiteres Hineinstoßen muß vermieden 
werden, da sie sich sonst in der Hitze 
umbiegt und beim Herausziehen, beim 
Abstechen, den ganzen Stopfen mit her- 
ausreißt.) 
Als Zuschläge werden Holzkohle oder reine Anthrazitkohle gegeben, beide auf mindestens 
4-5 mm zerkleinert (12% für Sb 2 3 , 13% für Sb 2 4 ), außerdem calcinierte und gemahlene Soda 
(6'/ 2 -8% für Oxyd, für Erz 10-15) und auch Kochsalz oder Gemenge von beiden, ebenso Glauber- 
salz je nach Art der Verunreinigungen. Entweder werden die Zuschläge zusammen mit eigener 
Schlacke eingeschmolzen und darauf die Oxyde portionsweise eingetränkt, oder die gesamte Be- 
schickung wird vorher 2mal gut gemischt und dann chargiert. Die Beschickung erfolgt durch eine 
seitliche Arbeitstür. Während des Einschmelzens ist Umrühren mit eisernen Werkzeugen zu vermeiden, 
da flüssiges Antimon Eisen begierig auflöst, das dann schwer wieder aus dem Bade zu entfernen ist. 
Heizung: Koks für Oxyde, für schwer schmelzbare Erze Kohle, mit Unterwindfeuerung und 
Vorwärmung der Sekundärlufl. - Brennstoffverbrauch: 25—3594 des Einsatzes an Oxyd. - Char- 
gendauer: 6— 12h. Abstechen: Sobald das Bad sich beruhigt hat und keine CO-Flämmchen mehr 
zu beobachten sind, wird abgestochen, die Eisenstange wird vorsichtig durch Drehen gelockert, ohne 
sie herauszuziehen. Die Menge des abfließenden Metalls kann auf diese Weise gut geregelt werden. 
Die Gießformen sind am besten auf einer Gießscheibe k montiert und werden kurz vorher mit Stern- 
schlacke beschickt, welche 2-3 h vorher auf dem kleinen Herd eingeschmolzen wird. Ist das Metall 
vollständig abgelaufen, so wird der Stopfen aus dem Stichloch herausgemeißelt, die Schlacke in einen 
Gußeisenkessel abgelassen und dort nach Erstarren an einem eingesteckten S-Haken herausgehoben. 
Schlacke enthält 5—20% Sb. Liegt das Antimon in metallischer Form als suspendierter 
Regulus darin vor, so wird sie wieder der Reduktionsarbeit zugesetzt oder für sich mit Soda und 
Holzkohle verschmolzen. Man kann den Sö-Gehalt so auf 5$ herunterdrücken und die arme Schlacke 
absetzen oder in die Hartbleiarbeit geben. 

Ausbringen: 85% aus dem eingesetzten Sb 2 3 . 75$ aus dem Rösterz, wenn Betrieb gut, 
sonst erheblich geringer. 

Zusammensetzung des Regulus: 0,3-0,6% Pb, 0,3-0,5% As, 0,2-0,4$ Fe, 0,01 bis 
50,0$ S, Rest Sb. 
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3. Reduktion in Schachtöfen. 

Maße: Die benutzten Schachtöfen sind ziemlich hoch (6m), um verdampfte Bestandteile 
wieder aufzufangen. 

Durchmesser in der Düsenebene 1,0m bei kleinen runden Öfen, Querschnitt 1,5X08»? 
bei größeren, rechteckigen Öfen. 

Schacht nach oben erweitert. 

Tiegelzustellung: Tiegel mit Gemisch von Ton und Schamotte oder Talk ausgestampft. — 
Durchsatz: verschieden bei Schlacke und Erz, 24— A2tjm 2 Formebene. — Kokssatz: 18— 22%. — Wind- 
pressung: 18— 80cm Wassersäule. — Beschickung: Oxydische und geröstete Erze, rohe und geröstete 
Seigerrückstände, Briketts aus Feinerz und Flugstaub, Flammofen- und Raffinierofenschlacke gemischt 
mit durchschnittlich 30-50$ Sb. 

Zuschläge: Eigene Schlacke und je nach Bedarf Kalkstein oder saure Röstrückstände. 

Produkte: Schlacke und Rohantimon werden zusammen in konische Töpfe abgestochen- 
dadurch ist das Metall immer mit Schlacke bedeckt und vor Verdampfung geschützt. 

Rohantimon: Etwa 90% Sb, Rest .4s, Fe, S, wenn SMjehalt niedriger, geht es in Schacht- 
öfen zurück. 

Schlacke soll 1—2,5% Sb enthalten, wird bei genügendem Alkaligehalt an Glasfabriken 
verkauft, sonst ev. in Hartbleiarbeit. 

2. Niederschlagsarbeit. 

Dem Verfahren liegt die Reaktion Sb 2 S 3 + 3 Fe ^=^ 2Sb + 3 FeS zugrunde. Wie 
die Schreibweise angibt, ist der Vorgang umkehrbar und führt zu einem Gleich- 
gewichtszustand zwischen den Komponenten, der bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen zwar stark auf der 56-Seite liegt, aber selbst unter günstigen Be- 
dingungen nicht eine vollständige Überführung des Sulfids in das Metall ermög- 
licht Außerdem kommt in Betracht, daß die Temperaturen, bei denen der Prozeß 
mit großer Geschwindigkeit verläuft, wegen der Flüchtigkeit des Sulfids und Metalls 
im Betrieb nicht eingehalten werden können. Infolge der Löslichkeit von Fe in FeS 
ist ein Überschuß desselben anzuwenden. Als Niederschlagsmittel wirkt Schmiede- 
eisen wesentlich besser als Gußeisen (störender Einfluß von Fe 3 C, das nicht an 
der Reaktion teilnimmt?). Es wird in Form von Drehspänen, Hobelspänen oder 
Weißblechabfällen zugeschlagen. Das Verfahren ist nur für sehr reiche Erze mit 
mindestens 50—55% Sb, wenn sie Au-, Pb- und As-frei sind, und Crudum geeignet. 
Da die Trennung des gebildeten Schwefeleisens von dem Antimonmetall wegen 
der fast gleichen Dichte schwierig ist, verleiht man dem Stein durch Zusatz von 
Schwefelalkali (Glaubersalz und Kohle) ein geringeres spez. Gew. und außerdem 
eine leichtflüssige Beschaffenheit. Der Stein enthält stets wesentliche Mengen Sb, 
das aus dem unzersetzten Sulfid stammt. Die Bemessung der Zuschläge ist er- 
fahrungsgemäß auf 100 Tl. Schwefelantimon 10 Tl. Glaubersalz, 2—3 Tl. Kohle 
und 42—44 TJ. Eisen. Das Ausbringen beträgt 64 — 67% gegen theoretisch 
71*5%. Die Niederschlagsarbeit wird in Tiegeln oder Flammöfen ausgeführt. 

Tiegelarbeit. 

Die Tiegel bestehen aus Ton mit 12—20% Graphit 
und fassen 40— 42 Ag- Crudum oder entsprechende Mengen 
Erz und werden zu 42 Stück in Reihen in einem Flamm- 
ofen von 16,5 m Länge und 2,24 m Breite eingesetzt 
(Abb. 173). Die Feuerungen befinden sich an beiden 
Enden des Ofens, von wo die Feuerungssase den Ofen 
bis zur Mitte best: eichen, und hier durch einen gemein- 
samen Kanal austreten. Ober jedem Tiegel liegt im Ge- 
wölbe eine verschließbare Beschickungsöffnung. Als Zu- 
schlüge werden je nach Gangart und Verunreinigung 
Kochsalz oder Glaubers ilz mit Kohle gegeben. Der Eisen- 
zuschlag beträgt 40—44% des eingesetzten Sb 2 S 3 und 
wird in mehreren Posten zugegeben. 

Beschickungsbeispiel: 18-21 kg Erz mit 

50-55% Sb, 4-5 kg reiche Schlacke oder Gekrätz, 

2 kg NaCl oder 5-10 /^Glaubersalz mit 2 - 3 kg Kohle, 

7 -8 kg Fe. 

Abb - 173 - Produkte: Rohantimon mit 91,5% Sb, Reit .fi? 

Tiegelofen für Niederschlagsarbeit. und 5 (»Singles", welche durch „doubling" raffiniert 
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werden, s. später). Stein mit 2-5% Sb. - Schlacke mit 2-4% Sb. - Schmelzdauer: 3h. - Kohlen- 
verbrauch: 3 //24h. _ Belegschaft: 35 Mann/Schicht (!). - Tiegelverbrauch: 11 Stück pro 1 t Roh- 
antimon. - Antimonverlust (einschließlich anschließender Raffination): bei Erzen mit 50-55% 5* 
12-15%, bei Crudum 8-10"ö. 

Flammofenarbeit. 

Diese zeichnet sich durch bedeutend niedrigere Kosten der Verarbeitung aus, weist aber oft 
den Übelstand starker Verdampfungsverluste auf. Um diese möglichst gering zu halten, trägt man 
die Beschickung zunächst mit nicht ausreichendem Fe-Zusatz in ein Bad aus FeS und Fe ein. Das 
sich nun zunächst ausscheidende sehr reine Antimon wird abgestochen und braucht nicht raffiniert 
zu werden. Darauf wird der Rest des Fe eingesetzt, welches ein unreines /^-haltiges Antimon liefert. 
Nach Abstechen des Rohantimons läßt man so viel Schlacke ablaufen, bis das Bad sein früheres 
Niveau wieder erreicht hat, und fängt von vorn an. Es ist darauf zu achten, daß beim Einsetzen 
der Zug stark gedrosselt wird. 

Beispiel: Zinnhütte WilhelmsburgJAfrfaW u. Erz 22, 556 [1925]). Ausgangsmaterial : Crudum 
mit 70% Sb. 0,1% ,4s (chin. Ware) - Öfen: Zinnflammöfen mit Generatorfeuerung 150X250 cm 
bzw. 300 X 500 cm. - Fassung : 1500 - 3000 kg Crudum. - Herd aus Schamotte mit 25 cm Gestübbeschicht 
ausgestampft. — Rohschmelzen. — Zuschläge: 10% Soda, eigene Schlacke, Eisenzusatz nur wenig über 
die theoretische Menge, etwas Holzkohle oder Anthrazit zur Verhinderung von Oxydation. — Durch- 
satz: 2950 kg in 13,8h. - Kohlen verbrauch: 52,5% des Crudums. - Ausbringen: 86-88$ als Roh- 
aniimon, 8-10% als Schlacke (mit 6,5-7,6% Sb). 

Antimonverlust: 4 — 6%. 

Schlackenarbeit: Rohschlacken mit Flußspat reduzierend verschmolzen. - Produkte: Fe- 
reicher Regulus, der in das Rohschmelzen wandert als /r-Zuschlag. - Absetzbare Schlacke mit 
0,6-2,4% Sb. 

Antimonverlust: 2,8%. 

3. Raffination des Rohantimons. 

Als Verunreinigungen des Rohantimons sind vor allen Dingen S, As, Fe, Cu 
zu nennen, seltener kommt Pb vor, wie nachstehende Analysen zeigen: 

Antimon 90,02» 91, 63 2 94,42 3 

Schwefel 2,85 ' 0,82 2 1,95 3 

Eisen 6,23« 7,23 2 2,75 3 

Arsen - - 0,54 3 

Blei - - 0,22 3 

S und As lassen sich durch Schmelzen mit Soda und Pottasche entfernen, 
wobei das letztere als Alkaliarseniat verschlackt wird, Kupfer und Eisen durch ein 
Schwefelungsmittel, als welches neben Crudum auch ein Gemisch von Glauber- 
salz und Kohle verwendet wird. Diese Metalle binden sich dabei an den Schwefel, 
und der gebildete Stein geht in die Schlacke. Blei läßt sich nicht beseitigen, da 
sowohl Bleioxyd als auch Schwefelblei durch Antimonmetall wieder unter Bildung 
von Antimonoxyd bzw. -sulfid und metallischem Blei zerlegt werden. 

Die Raffination wird entweder in Tiegeln oder in größeren Betrieben in 
Flammöfen ausgeführt. Es ist nicht üblich, das Rohantimon direkt anschließend 
an die Gewinnung im Flammofen zu raffinieren, sondern es sind zu diesem Zweck 
besondere Flammöfen vorgesehen. Das Rohantimon ist vor dem Einsetzen sorgfältig 
von der anhaftenden Schlacke zu befreien. 

Die Raffination in Tiegeln wird meist auf Rohantimon („Singles") angewendet, welches 
bereits durch Niederschlagsarbeit in Tiegeln gewonnen wurde („doubling"). Die „Singles" werden 
in Tiegeln derselben Größe, in demselben Flammofen stehend (Abb. 173), mit 7—10% SboS 3 und 
5% NaCl eingeschmolzen, und nach dem Schmelzen wird der Inhalt rasch mit einem Eisenstab 
durchgerührt. Dauer l'/2 h - Nach Beendigung wird mit Sternschlacke zusammen in Formen entleert. 
Der Regulus enthält 99,5% Sb, Rest sind Fe und S. Wird noch größere Reinheit verlangt, so muß 
noch einmal mit crudumhaltiger Sternschlacke umgeschmolzen werden (fienching). 

Raffination in Flammöfen. Der Herd des Ofens besteht aus demselben Material wie bei 
der Reduktionsarbeit. Bewährt haben sich auch mit Ton ausgestampfte, auswechselbare Blechkasten, 
während die früher allgemein benutzten Herde aus Granit als veraltet in Fortfall gekommen sind. 

Einsatz: 600 -700 kg Rohantimon mit 92-95$ Sb. Es werden 3-7% Soda zugesetzt mit etwas 
Holzkohle zur Vermeidung einer Oxydation unter Steigerung der Temperatur bis zur Rotglut. 
Sobald die Schlacke, die sie bildet, dickflüssig geworden ist (nach etwa 3 h ), wird sie abgezogen und 
darauf Sternschlacke oder ein Gemisch von 2 Tl. Crudum, 1 Tl. Oxyd, 3 Tl. Pottasche oder 
Pottasche und Soda (9%), bei höherem /^Gehalt auch Glaubersalz mit Holzkohle zugegeben, und 

1 Im Schachtofen aus nichtverflüchtigend gerösteten Erzen und rohen oxydischen Erzen erzeugt 
(Banya in Ungarn, Berg-Hütten Ztg. 1886, 102). 

2 „Single", durch Niederschlagsarbeit in Tiegeln. 

3 „Single", durch Niederschlagsarbeit in Flammöfen (Mayenne) erhalten. 
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V4 11 nach dem Einschmelzen wird in die Formen gegossen. Gesamtdauer: 8h. Kohlenverbrauch- 
30-35%. 

Beispiel: Zinnwerke Wilhelmsburg: Raffination in kleineren Öfen (150X250 cm Querschnitt) 
in 2 Abschnitten: 

1. Entfernung der Hauptmenge des Fe durch einen zur vollständigen Bindung unzureichenden 
Zusatz von Crudum, das in Gestalt einer mit Soda erschmolzenen Schlacke zugesetzt wird. 2. Nach- 
dem das gebildete FeS von der Schlacke aufgenommen ist, wird der /v?-Gehalt des Bades genau 
ermittelt; die Schlacke abgezogen und die berechnete Menge an Crudum zugegeben. (Bei einmaliger 
Zugabe der Gesamtmenge an Crudum wird der Regulus leicht S-haltig.) Nach Abziehen der 
Raffinadschlacke wird Sternschlacke mit 32% Sb (Crudum -f- Soda -f- Pottasche) aufgegeben und 
von Hand ausgeschöpft. Durchsatz: 1536 kg in 6 -7h. Kohlenverbrauch: 40% des Regulus. 

Antimonverlust: 6—8% des Einsatzes. 

Raffinierschlacke: enthält etwa 15% Sb und wird für sich auf einen /Carmen Regulus 
verschmolzen, der in die Raffination zurückgeht. Die Schlacken aus dieser Arbeit enthalten 5$ Sb 
und werden in die Rohschlackenarbeit gegeben. 

Gesamtantimonverlust : 9-10%, davon durch Verdampfung und Verzettelung: 6,3%, durch 
Verschlackung: 2,8%. 

Es werden gußeiserne Formen mit quadratischem Querschnitt benutzt. Der 

Regulus wird durch Abpicken und Abbürsten mit einer Drahtbürste von Schlacke 

befreit. Ein verkaufsfähiger Regulus besitzt noch 0,5 — 1,0% Verunreinigungen, 

seltener bis 2%. Ein Gehalt an 5 ist an glänzenden Punkten auf der Oberfläche 

zu erkennen. Die Zusammensetzung verschiedener Sorten ist aus folgender 

Zusammenstellung ersichtlich : 



Franz. 
Regulus 



Franz. 
Regulus 



Regulus der 
Bleihütte Call 



Regulus 
ausTrioxyd 



Regulus aus 
Tetroxyd 



durch Reduktion im 
Flammofen erzeugt 
(HUA CHANG CO) 



Aus Crudum durch Niederschlags- 
arbeit gewonnen (Wilhelmsburg) 



Antimon 
Kupfer 
Eisen . . 
Blei . . 
Arsen . . 
Schwefel 



99,45 

0,19 
Spur 
0,265 
0,069 



99,59 

0,07 
0,081 
Spur 
0,075 



(99,0-99,2) 

0,2-0,4 

0,3-0,6 

0,3-0,5 

0,01-0,05 



99,49 
0,01 
0,10 
05 
0,20 

Spur 



99,35 

Spur 

0,09 

0,12 

0,22 

Spur 



99,50 
0,02 
0,22 
0,08 
0,10 
0,08 



99,55 

Spur 

0,25 

Spur 

0,10 

0,10 



99,60 

Spur 

0,20 

Spur 

0,10 

0,10 



Oesamtverlust bei der Antimongewinnung: Das Ausbringen ist natur- 
gemäß in erster Linie von dem 56-Gehalt des Erzes abhängig, daneben spielt der 
Wirkungsgrad der Kondensation eine große Rolle. Für ein Erz mit 30% Sb und 
2% Sb in den Rückständen stellt sich der Verlust rechnungsgemäß in den Rück- 
ständen auf 4,7%; dazu kommen neben den Verdampfungsverlusten 3—4% in 
den Schlacken und durch Verzettelung, so daß sich im ganzen ohne Essenverluste 
8-10% ergeben. 

Besondere Verfahren zur Herstellung von Antimon aus Erzen. 

Als Ersatz der oben geschilderten Methoden zur Herstellung von Antimon aus Erzen sind 
eine Reihe von Vorschlägen gemacht worden, die bislang noch keinen Eingang in die Praxis 
gefunden haben. Das von Germot empfohlene Verfahren besteht darin, sulfidische Erze im 
Konverter zu Verblasen, wobei die entstehende schweflige Säure das gleichzeitig entstehende Oxyd 
zu Antimonmetall reduziert. Sublimiertes Sulfid wandert in den Konverter zurück, Oxysulfid und 
Trioxyd werden für sich auf metallisches Antimon verschmolzen. (Die Verflüchtigung des Antimons 
aus Erzen im Konverter ist Heberlein patentiert und bereits im großen ausgeführt worden.) 
Eine andere Methode von Germot (F. P. 552 022) beruht darauf, daß Antimonsulfid bei hohen 
Temperaturen bei Abwesenheit von Luft in die Bestandteile zerfällt. In einem besonderen Ofen soll 
die Trennung der beiden Bestandteile möglich sein. 

Mit der Verbesserung und Ausgestaltung der bestehenden Methoden befassen sich folgende 
Verfahren : die österreichischen Bamao-BOttner-Werke und Jahn rösten die feinvermahlenen 
Erze verflüchtigend bei Außenbeheizung und trennen die flüchtigen Oxyde von dem mitgerissenen 
Staub in einem Staubabscheider, der über der Niederschlagstemperatur der Oxyde gehalten wird. 
Die gereinigten Oxyddämpfe werden unmittelbar einer Reduktionsflamme zugeführt und das 
erhaltene Metall durch Abkühlung abgeschieden (Ö. P. 102 293). 

Nach Engin-Mitüng Journ. 1.06, 211 [1918] ist eine direkte Erzeugung von Antimon aus Erzen mit 
25—40% Sb im Schachtofen möglich. Ein Kokssatz von 15% ergibt einen Regulus mit 75% Sb 
und 20% Fe, ein solcher von 8$ einen nahezu /«-freien Regulus. Die Schlacke ist F^-reich und 
enthält 7% des SM/brlaufens; 33% des Vorlaufens verdampfen. 
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Antimongewinnung aus Erzen auf nassem Wege. 

Die Gewinnung von Antimon aus armen Erzen und Seigerrückständen auf nassem Wege 
ist bisher noch nicht aufgenommen worden. Es sind aber eine Reihe von Vorschlägen gemacht 
worden, die gleichzeitig das Problem der Goldgewinnung aus goldhaltigen S£-Erzen betreffen. Da, 
wie oben betont worden ist, das Antimon sowohl bei der Amalgamation als auch bei der Cyan- 
laugung als sehr störender Bestandteil auftritt, ist seine Entfernung vor der Verarbeitung auf Gold 
in vielen Fällen notwendig. Als Lösungsmittel kommen Schwermetall-Chloride, Säuren und Alkalien 
sowie Alkalisulfide in Frage, welche das Antimonsulfid hierbei in Chlorid oder entsprechende Ver- 
bindungen bzw. in Antimonit und Sulfantimonit überführen. Die dabei vor sich gehenden Reaktionen 
können durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden: 

1. Ferrichlorid: Sb.S 3 + 6 FeCl 3 = 6 FeCl 2 + 2 SbCl 3 -j- 3 5. 

2. Säuren: Sb 3 S 3 + 6 HCl=2Sbd 3 + 3H 2 S; Sb 2 S 3 + 6 HF=2SbF 3 + 3H,S. 

3. Alkalien: Sb„S 3 + 4 NaOH = NaSb0 2 + Na 3 SbS 3 ^-2 H 2 0. 

4. Alkalisulfide: Sb 2 S 3 + 3 Na 2 S = 2 Na 3 SbS 3 ; 2 Sb 2 S 3 + 6 CaS = 2 Ca 3 (SbS 3 ) 2 . 

Aus den erhaltenen Lösungen kann das Antimon in verschiedener Weise gewonnen werden : 
a) auf chemischem Wege, b) auf elektrolytischem Wege. 

a) Die Verarbeitung der Lösungen auf chemischem Wege. 

Hierbei kann das Metall direkt oder in gebundenem Zustande erhalten werden. 

Aus den Chloridlösungen fällt das Antimon bei Zugabe von Zink oder Eisen vollständig als 
Metall aus. 

Beispiel: Hargreaves behandelt das feingepulverte Erz mit warmer Salzsäure, neutralisiert 
die Lösung mit Kalk und fällt das Antimon mit Eisen oder Zink. Der Niederschlag wird mit 
Chlorantimon, Salzsäure und Wasser gewaschen und anschließend mit Pottasche in Tiegeln 
geschmolzen. Smiths Verfahren ist ähnlich. 

In gebundener Form kann Antimon ebenfalls auf verschiedene Arten erhalten werden. Aus den 

Chloridlösungen fällt es schon beim Verdünnen mit Wasser quantitativ als Oxychlorid aus: 

SbCl 3 -\-H*0 = SbOCl-\-2HCl. Aus den Sulfantimonitlösungen läßt sich durch Einleiten von 

C0 2 oder SO, leicht Sulfid erhalten: 2Na 3 SbS 3 + 3H 2 + 3 C0 2 = 3 Na 2 C0 3 + Sb 2 S 3 + 3H 2 S. 

2 Na 3 SbS 3 + 3 H 2 + 3 S0 2 = 3 Na 2 SO s -f Sb 2 S 3 + 3 H 2 S. 

Beispiele: Hering behandelt die Chloridlösung, welche durch Laugung von Seigerrück- 
ständen mit Salzsäure erhalten wurde, mit Wasser. Der bei der Auslaugung der Seigerrückstände 
entwickelte Schwefelwasserstoff wird als Fällungsmittel benutzt. 

N. W. Eduards leitet CO z in die Lösung, welche durch Laugung von gold- und silber- 
haltigen Antimonerzen mit 7#iger QzS-Lösung hergestellt wurde. Zuerst fällt CaC0 3 , welches ab- 
filtriert wird. Bei weiterer Behandlung der Lösung mit C0 2 wird schließlich das Antimon als Sulfid 
gefällt. Der bei der Reaktion entstehende Schwefelwasserstoff wird zur Regeneration der Calcium- 
sulfidlösung verwendet. 

Mac Arthur benutzt ebenfalls C0 2 zur Ausfällung des Antimons aus einer Lösung, die er 
durch Einwirkung von einer 2$ igen Natronlauge auf das feingepulverte Erz bei 100° erhalten hat. 
Nach diesem Verfahren soll bei der Dominion Antimony Co. in Neuschottland das goldhaltige 
Erz von West Gore verarbeitet worden sein. Die Erze hatten einen Gehalt von 45—50% Sb 
bzw. 20— 30$ Sb. Gold blieb dabei in den Laugenrückständen zurück. 

Herrenschmidt laugt Konzentrate der Grube La Lucette, welche aus Schwefelkies, Miß- 
pickel und Antimonglanz bestehen und außerdem Gold enthalten, mit einer Afa 2 S-Lösung, wobei 
das Gold im Rückstande verbleibt. Die Lösung wird mit schwefligsauren Gasen von der Röstarbeit 
behandelt und dadurch das Antimon als Sulfid gefällt. Der goldhaltige Rückstand wird im Flamm- 
ofen mit Bleiglätte verschmolzen. Das Verfahren soll bei einem Antimongehalt von 4#> und einem 
Goldgehalt von 12 g pro 1 t noch lohnend sein. 

Platten und Barnett verarbeiten Antimonerze in der Weise, daß sie diese mit heißer 
Natriumsulfidlösung bis zur Sättigung laugen. Beim Abkühlen der Lösung fällt ein Teil des Antimon- 
sulfids wieder aus. Man läßt absitzen, dekantiert oder filtriert und führt die antimonarme Lösung in 
den Betrieb zurück, um frisches Erz damit zu behandeln (A.P. 880752). 

Leyser fällt das Antimon aus Lösungen, die er durch alkalische Laugung von Antimonerzen 
erhalten hat, mit Neutralsalzen von Erdalkalien oder Schwermetallen wie CaCl 2 , MgCl 2 oder MgS0 4 
und verarbeitet das Fällungsprodukt in bekannter Weise auf Metall. Das entstehende Sb 2 S 3 läßt sich 
leicht filtrieren und kann verhüttet werden. Der nach der Alkalilaugung von edelmetallhaltigen Sb- 
Erzen verbleibende Rückstand läßt sich direkt cyanieren (D. R. P. 360 429). 

b) Gewinnung von Antimon auf elektrolytischem Wege. 

Aus den bei der Laugung der Erze anfallenden Lösungen ist das Antimon auch auf elektro- 
lytischem Wege zu erhalten. Dabei ist jedoch zu beachten, daß es aus Chlorid- und Bromidlösungen 
in der Regel in der explosiven Modifikation fällt, die erhebliche Mengen des Elektrolyten in fester 
Lösung einschließt. Der Verwendung dieses Verfahrens für technische Zwecke dürften demgemäß 
erhebliche Schwierigkeiten entgegenstehen. Trotzdem gibt es eine Reihe von Patenten, die sich mit 
der Gewinnung des Metalls auf diesem Wege befassen und denen folglich keine praktische Bedeutung 
zuzumessen ist. Dazu gehören die Verfahren von Kopp, Siemens & Halske (D. R. P. 92023), 
Betts und Johns & Böhm. 

Aus den Sulfantimonitlösungen scheidet sich das Antimon bei der Elektrolyse in der gewöhn- 
lichen rhomboedrischen Form in ganz außerordentlicher Reinheit ab. Die Regenerierung des Elektro- 
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lyten ist aber zu teuer, so daß sich das Verfahren nicht eingebürgert hat. Auch aus Calcium- 
sulfidlösungen kann die Abscheidung mit hoher Stromausbeute erfolgen. Das Produkt ist jedoch 
hier durch CaO verunreinigt. Ein marktfähiges Produkt konnte daraus noch nicht gewonnen werden. 
Borchers hat zuerst die Bedingungen für die fabrikmäßige Herstellung von Antimon aus 
Erzen auf elektrolytischem Wege festgestellt: In eine durch Einleiten von Dampf zum Kochen ge- 
brachte Natriumsulfidlösung wird das feingepulverte Erz eingebracht und in die 9 — 10° Be starke 
Lösung 3% Kochsalz gegeben, welches zur Klärung der Lösung, Abscheidung von Schwefeleisen 
und zur Verminderung des Widerstandes bei der Elektrolyse dient. Nach Absitzen des unlöslichen 
Rückstandes wird die Lösung in ein Sammelgefäß abgezogen und von dort den Bädern zugeführt. 
Diese bestehen aus eisernen Zellen, die als Kathode dienen, während als Anoden Bleiplatten vorge- 
sehen sind. Die Elektrolyse wird unter folgenden Bedingungen vorgenommen: Spannung: 2— 2'/„ V. 

- Stromdichte: 40 - 50 Amp.\m~. 

Demorest benutzt eine 8#ige Natronlauge und Eisenelektroden bei seinem Verfahren. - 
Sß-Gehalt der Lösung: 0,7—3%. — Spannung: 2,7 V. — Stromausbeute: 75%. - Analyse des An- 
timons: 0,02% 5, 0,01% As, — Pb, Spur Fi?, Rest Sb. Regenerierung der Lösung, sobald Anoden an- 
gegriffen werden. 

BuRR fällt aus einer Lösung von 7% NaOH, 2% NaCl mit Stahlelektroden. - Strom- 
dichte: 86-97 Amp.lm-. - Spannung: 2,25-2,5 V. - Gehalt des Elektrolytantimons: 99,94% Sb. 

Nach einem Patent von Siemens & Halske werden die sulfidischen Erze in Alkalisulfhydraten 
gelöst und die Lösung den Kathodenzellen einer Elektrolysierzelle zugeführt, während als Anoden- 
flüssigkeit eine Aikalichloridlösung dient zwecks Gewinnung von Chlor. 

Ein anderes Patent von Siemens & Halske verwendet Sulfhydrate des Ca, Ba, Sr oder Mg 
zur Laugung der Erze. Bei der elektrolytischen Ausfällung des Antimons werden die Sulfhydrate 
zurückgebildet. 

Izart und Thomas hatten auf der Hütte von Cassagnac ein Verfahren in Betrieb, bei dem 
das Erz durch Afa 2 S-Lösung in Lösung gebracht war, die direkt unter Anwendung eines Diaphragmas 
elektrolysiert wurde. Anodenflüssigkeit war Natronlauge. 

Ebenfalls in der gewöhnlichen metallischen Form läßt sich das Antimon durch Elektrolyse 
von Fluoridlösungen gewinnen. Bedingungen: 5^-Gehalt der Lösung 3$. — Gehalt an freier Säure: 
2%. — Zugabe von organischen Verbindungen. — Stromdichte: 81 Amp.lm 2 . — Spannung: 0,65 V. 

— Elektrodenabstand: 4,5 cm. — Nach einem Vorschlag von Betts werden dabei Bleielektroden 
benutzt. 

c) Raffination auf elektrolytischem Wege. 

Entsprechend der elektrolytischen Raffination der andern Metalle läßt sich auch das Antimon 
auf elektrolytischem Wege reinigen. Da man, wie oben geschildert wurde, auf trockenem Wege zu 
einem sehr reinen Metall gelangt und auch vorhandene Edelmetalle schon bei der Verarbeitung der 
Erze für sich gewonnen werden können, liegt eine praktische Notwendigkeit, wie es etwa beim 
Kupfer der Fall ist, nicht vor. Prinzipiell läßt sich edelmetallhaltiges Rohantimon auf diesem Wege 
bei gleichzeitiger Abscheidung des letzteren reinigen. Nur ist zu beachten, daß Chloridlösungen 
hierzu sich nicht eignen infolge der obenerwähnten explosiven Eigenschaften des hierbei abge- 
schiedenen Antimons. 

Das hierhergehörende Verfahren von Sanderson, der goldhaltige Antimonplatten in eine 
saure Lösung von SbC/ 3 und Alkalichloriden einhängt und elektrolysiert, wobei das Gold in den 
Schlamm geht, ist deswegen zur betriebsmäßigen Gewinnung von Antimon nicht geeignet. Frei 
von diesem Übelstand ist die Apitz patentierte Methode (D. R. P. 94506 [1896]). Dieser verschmilzt 
die Zinn, Antimon und Edelmetalle enthaltenden Erze zunächst in bekannter Weise auf Metall, 
taucht das erhaltene Rohmetall als Anode in eine A/e 2 S-Lösung vom spez. Gew. 1,085 und elektro- 
lysiert bei einer Temperatur von 90°. Als Kathode wird ein geeignetes beliebiges Metall benutzt. Das 
Zinn wird an der Anode aufgelöst und an der Kathode als reines, metallisches Zinn abgeschieden. 
Aus dem zinnfreien Rückstand kann das Antimon in bekannter Weise von den Edelmetallen befreit 
werden, z. B. Schmelzen mit Na 2 S und Kohle, Auslaugen der Schmelze und Elektrolysieren der 
Lauge zwischen unlöslichen Elektroden. Die Edelmetalle bleiben im unlöslichen Rückstande. 

B. Die Gewinnung von Antimon aus Zwischenprodukten von der Ver- 
hüttung andere Metalle enthaltender Erze. 

Bei der Verhüttung von SÄ-haltigen Ag-, Pb- und Ag-Cu-Erzen sammelt sich 
das Antimon in Speisen und Abstrichen an. Die Fähigkeit, mit Fe, Ni, Co in 
reduzierender Atmosphäre Verbindungen von metallischem Charakter und hohem 
spez. Gew. zu bilden, teilen mit ihm noch Arsen und Zinn. Daher ist es stets neben 
diesen bei der Verarbeitung von Cu- und Pö-Erzen im Schachtofen in der Speise 
anzutreffen, sobald merkliche Mengen von Fe, Ni, Co im Erz vorhanden sind. 
Infolge der großen Anzahl von wertvollen Metallen ist die Gewinnung der einzelnen 
Bestandteile aus den Speisen schwierig, zumal diese ein großes Lösungsvermögen 
für Edelmetalle besitzen und bei ihrer Anwesenheit stets einen Teil davon enthalten. 
Ist die Speisemenge gering, so kann man sie in kleinen Portionen der Bleischacht- 
ofenarbeit zusetzen, wenn reinere Erze verhüttet werden. Das Antimon geht dann 
ins Blei über und kann bei der Raffination des Werkbleis gewonnen werden. Sind 
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die Mengen an Speise größer, so verbläst man sie für sich im Konverter, wobei 
Antimon neben Zinn und Arsen als Oxyd verflüchtigt wird und in der Konden- 
sationsanlage als solches im Gemisch mit diesen erhalten wird. 

Bei Abwesenheit von speisebildenden Metallen geht das Antimon bei der 
Verhüttung 56-haltiger Bleierze im Schachtofen ins Werkblei über, woraus es dann 
bei dessen Raffination als Antimonabstrich, ein Gemisch von Pb-Sb-GVätte und 
Bleiantimoniat mit feinverteiltem Pb, abgezogen wird. Dieser Antimonabstrich 
konnte bisher nur auf Hartblei, eine Bleiantimonlegierung, verarbeitet werden, in- 
dem er nach Ausseigern des suspendierten Bleis im Schachtofen reduzierend ver- 
schmolzen wurde. Die Erzeugung von Hartblei statt Regulus ist auch bisher bei 
reicheren SÄ-Erzen nicht zu umgehen gewesen, sobald sie einen größeren Pb- 
Gehalt haben, da eine Entfernung des Pb bei der Verhüttung auf Antimon und 
bei der Raffination des Rohantimons, wie oben gezeigt, nicht möglich ist. 

Beispiel für die Verarbeitung von Antimonerz auf Hartblei. 

Bei der Lead Refining Co. werden Gemenge sulfidischer und oxydischer Erze mit Pb- 
Abfällen auf Hartblei verhüttet. Führen die Erze Ag, so wird im Rückstandsofen neben Rohblei ein 
jodhaltiger Cu-Fe-Stein und eine silberarme, stark SA-haltige Schlacke erzeugt Diese geht in den 
Schachtofen, wo Hartblei erschmolzen wird. Die anfallende Schlacke wird möglichst SA-arm ge- 
halten. Infolge S- und j4s-Gehalt der Beschickung fällt etwas Speise. 

Koksverbrauch: 13%. - Ausbringen: Aus 60-90 t Pb- und SA-Gut 30-35 / pro Tag. 
- Zusammensetzung des Hartbleis: 86,1% Pb; 13,0% Sb; 0,15% Cu; 0,75$ As. 

Neuerdings ist es nach dem von Harris erfundenen Verfahren gelungen, das 
Antimon bei der Raffination des Werkbleis als Metall zu gewinnen. 

Das zu raffinierende Rohblei wird hier bei einer Temperatur von 400—420° durch eine 
Ätznatron-Kochsalz-Schmelze, der portionsweise die zur Oxydation der Fremdmetalle erforderliche 
Salpetermenge zugesetzt wird, in dauerndem Kreislauf hindurchgepumpt, wobei das Antimon in 
Natriumantimoniat übergeht, Arsen in Arseniat und das Zinn in Stannat Die Trennung dieser Ver- 
bindungen geschieht auf nassem Wege. Bei Lösen der Schmelze in heißem Wasser und schnellem 
Abkühlen fallen Stannat und Arseniat mit dem Antimoniat vollständig aus und können durch 
Filtrieren von der Lauge getrennt werden. Beim Behandeln des Rückstandes mit heißem, kochsalz- 
haltigem Wasser gehen Stannat und Arseniat in Lösung, während das Antimoniat zurückbleibt. Aus 
dem abfiltrierten, ausgewaschenen Rückstand kann das Antimon sehr leicht durch reduzierendes 
Schmelzen als Metall erhalten werden. 

Zusammensetzung des Antimonniederschlages: 48,88% Sb; Spuren As; 0,056$ Sit; 
0,04% Pb; 0,033% Fe; 0,009% Zn. 

Analyse des ohne vorherige Raffination daraus reduzierten Antimons: 99,707%S6; 
0,004$ As; Ü,050% S/i; 0,099% Pb; 0,137% Fe; 0,003$ Zn. 

Verbreitung: Das HARRis-Verfahren ist in England, Nordamerika und Deutschland einge- 
führt und liefert zufriedenstellende Ergebnisse. 

Beispiel: Norddeutsche Affinerie Hamburg. Produktion: 14400 1 Werkblei mit 
etwa 5% (Sb -|- As -f- Sri), entsprechend einer Produktion von cc 300 t Antimon im Jahre. 

C. Gewinnung von Antimon aus seinen Legierungen. 

1. Trockene Verfahren. Die Zurückgewinnung von Antimon aus Abfällen 
seiner Legierungen ist auf verschiedenen Wegen möglich, je nach der Zusammen- 
setzung der betreffenden Legierungen. Ist Cu der Hauptbestandteil der Legierung, 
so wird meist im Konverter verblasen, wobei das Antimon als flüchtiges Oxyd aus- 
getrieben wird und als solches in der Kondensationsanlage aufgefangen werden 
kann. Die Verarbeitung des Flugstaubes ist schwierig, da noch andere Oxyde wie 
Sn0 2 , PbO und ZnO in ihm enthalten sind; die Anwendung von nassen Methoden 
ist dabei oft nicht zu umgehen. 

Herrscht dagegen Pb in der Legierung vor und tritt das Cu nur als Neben- 
bestandteil oder gar nicht auf (Hartblei), so kann wie bei der Werkbleiraffination 
vorgegangen werden, wobei allerdings zu beachten ist, daß, wenn das Antimon in 
Form von Abstrich anfällt, es hierbei nur als Hartblei gewonnen werden kann. Cu 
kann zunächst durch Einrühren von Schwefel in die geschmolzene Legierung entfernt 
werden, darauf das Antimon neben den andern Metallen als Abstrich oder Rauch durch 
Aufblasen von Luft auf das flüssige Bad. Die Weiterverarbeitung der Antimon- 
abstriche auf Hartblei bzw. des Oxyds auf Regulus ist weiter oben geschildert. 
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Stannard und Haffey trennen Antimon von Blei durch Schmelzen und Erhitzen in 
oxydierender Atmosphäre, wobei sich Sb^Oj als Rauch abscheidet (A. P. 1 535 743). 

Das Hüttenwerk Tempelhof A. Meyer vermeidet den Weg der Hartbleigewinnung und er- 
zeugt Antimon direkt aus diesen Legierungen. Das Verfahren beruht darauf, daß beim Erhitzen von 
Legierungen aus Sn, Cu, Pb und Sb mit der zur Bindung der andern Metalle gerade ausreichenden 
Menge Schwefel sich nur die Sulfide dieser Metalle bilden, während das Antimon als Metall zurück- 
bleibt. Es werden 95 > der Antimonmenge in Form eines 92$ Sb enthaltenden Regulus zurück- 
gewonnen (D. R. P. 431 984). 

Natürlich führt hier auch das Harris- Verfahren zum Ziele, wobei vorhandenes 
Cu wie bei der Bleiraffination vorher durch Schwefel entfernt werden muß. Durch 
Reduktion des bei dem Prozeß entstehenden Natriumantimoniats erhält man das 
Antimon unmittelbar als Metall. Man kann jedoch auch Hartblei beliebiger Zusammen- 
setzung hierbei erzeugen, indem man den Prozeß nach der Entfernung des Zinns 
und Arsens abbricht oder bei größerem Gehalt von Antimon in der Legierung bei 
dem gewünschten 5^-Gehalt des Bades. Das nach dem HARRis-Verfahren gewonnene 
Antimonmetall bzw. Hartblei zeichnet sich durch eine vorzügliche Reinheit aus. 

2. Elektrolytische Verfahren. Nach Schulte können Legierungen von 
Antimon und Zinn durch Elektrolyse in Natriumsulfantimoniatlösung geschieden 
werden. Es geht nur Antimon zur Kathode über (Eisenblechkathode). Ausgangs- 
legierung (Britanniametall): 10,05% Sb; 89,90% Sn; 0,08% Fe; 0,03% Cu. Gehalt 
der Lösung: 78,26g Sb/l, 400^ NaOHjl. Stromdichte: 285 Amp./m 2 . Bad- 
temperatur: 65 — 70°. Gehalt des Elektrolytantimons: 99,66% Sb. Strom- 
ausbeute: 25%. 

Verwendung 1 des Antimons. Das Antimonmetall findet als solches wegen 
seiner Sprödigkeit nur eine beschränkte technische Verwendung. Es wird im pulver- 
förmigen Zustande dazu benutzt, Gegenständen aus Papiermache oder Ton eine 
stahlgraue Politur zu verleihen. Infolge seiner Eigenschaft, bei Zusatz zu anderen 
Metallen diese zu härten und bei gewöhnlicher Temperatur selbst keiner Oxydation 
unterworfen zu sein, sind jedoch seine Legierungen von großer Bedeutung. Es hat 
sich dabei gezeigt, daß es in dieser Beziehung durch ein wohlfeileres Metall nicht 
zu ersetzen ist. Die wichtigsten dieser Legierungen sind die Blei-Antimon- und 
Zinn-Antimon-Legierungen, insbesondere Hartblei, die unter Blei- bzw. Zinn- 
legierungen eingehend besprochen werden. 

Die Verwendung des Antimons zur Herstellung von Farben und Verbindungen 
wird unter Antimonverbindungen behandelt. 

Statistik. Die statistischen Quellen für die Antimonproduktion sind unsicher. Zum Teil sind 
nur die Exportziffern verfügbar, wobei häufig jegliche Angabe fehlt, ob es sich um Regulus oder 
Crudum handelt. Dazu fehlt oft die Angabe der Mengen, welche direkt auf Hartblei verarbeitet 
werden. Die englische Produktion fehlt ganz. Was an Zahlen seit 1911 verfügbar war, ist in nach- 
folgender Tabelle zusammengetragen, wobei zu beachten ist, daß die Produktion von Antimonerz 
nicht immer mit der Gewinnung von Metall in Einklang zu stehen braucht, sondern daß letztere 
größer ist, weil ein Teil der SfrLegierungen aus Zwischenprodukten der Bleiverhüttung stammt und 
nicht aus eigentlichen SZ?-Erzen erzeugt wird. 

China ist das wichtigste Produktionsland für Antimon. Es erzeugte im Jahre 1925 ungefähr 
17 000 t Regulus, 3140 t Crudum und 1980 t Oxyd und ist in der Lage, seine Produktion noch 
wesentlich zu steigern. Die Vorräte in der Provinz Hunan allein belaufen sich auf ungefähr 2 000 000 1; 
außerdem befinden sich bedeutende Lager in den Provinzen Yunan, Kwei Chow, Szechuan, Kwangsi 
und Kwang Tung. Die Produktion des Jahres 1925 stammte aus folgenden Distrikten: 1. Sinkwa mit 
den berühmten Sikwangshan-Gruben. 2. Yi Yang (Pang-He Gruben). 3. Yuen Ling (Shuan-Lee- 
jruben). 4. Anhwa (Tunghsin-Gruben). 5. Tung An. 

Das Erz der Sikwangshan-Gruben ist bei weitem das reichste und enthält durchschnittlich 
2<fc Sb. Die Erze von Yuen Ling, Anhwa und Tungan haben durchschnittlich 58% Sb und das 
on Yi Yang ungefähr 25% Sb. Die Sikwangshan-Gruben sind von allen die wichtigsten und sind 
durch natürliche Verhältnisse sehr begünstigt. Der Bergbau ist ein einfacher Tagebau, bei dem kein 
Pumpen von Wasser notwendig ist. Die Lager von Yi Yang sind zwar auch sehr beträchtlich, aber 
sie leiden unter Wasserschwierigkeiten und müssen unter Tag abgebaut werden. Die übrigen Distrikte 
Yuen Ling, Anhwa und Tung An haben damit nicht zu kämpfen; sie leiden vielmehr unter schwie- 
rigen Transportverhältnissen. 

Nächst China ist Bolivien das wichtigste Produktionsland für Antimon. In Bolivien ist das 
Erz ein hochhaltiger Antimonglanz mit 62-70% Sb, der sich in 60-90 cm breiten Gängen in 
paläozoischen Schichten vorfindet. In den Provinzen Potosi und Lapaz sind 120 Gruben fast über 
das ganze Hochland verstreut. Die Produktion ist wegen der schwierigen Transportverhältnisse stark 
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von der Marktlage abhängig. So erreichte 
sie im Jahre 1916 ihr Maximum mit 28 000 1, 
um ein paar Jahre später auf einen ganz 
unbedeutenden Betrag zu sinken. Im Jahre 
1925 war sie wieder ganz erheblich und 
betrug 3146 t exportiertes Erz. Die boli- 
vianischen Gruben sind in der Hand der 
Besitzer der Zinn- und Silberminen, welche 
ihr Augenmerk ganz auf die Ausbeutung 
dieser viel ertragreicheren Minen richten 
und die Förderung von Antimonerz nur 
nebenbei betreiben. Dazu kommt der Mangel 
an Brennstoff, der eine Verhüttung an 
Ort und Stelle unmöglich macht. Das Erz 
muß auf Lamas in Säcken zu 23—45 tt 
30—35 engl. Meilen weit zur Bahn getragen 
werden, um dann 280—370 Meilen bis 
zum Hafen transportiert zu werden, von 
wo es hauptsächlich nach Deutschland, 
England und den Vereinigten Staaten ver- 
schifft wird. 

In Europa ist Frankreich der 
größte Antimonproduzent. Den hohen 
Antimonverbrauch während des Riffeld- 
zuges war es allerdings nicht imstande 
zu decken, sondern es mußte im Jahre 
1925 1780 t aus China einführen. Die 
französische Regierung bewilligte der 

SOCIETE DES MlNES ET FONDER1ES 

D'Antimoine in Massac, Cantal, zwei neue 
Konzessionen für die Gewinnung von 
Antimon, eine im Departement Haute Loire, 
die andere im Departement Cantal, ohne 
daß es bislang dort zu einer bedeutenden 
Produktion gekommen wäre. 

Deutschland und die Vereinigten 
Staaten erzeugen fast nur Hartblei. 

Der Antimonmarkt befindet sich 
praktisch in wenigen Händen, so daß die 
Preisbestimmung ganz willkürlich gehand- 
habt wird; in Europa wird er von der 
Firma Cookson & Co., London, beherrscht. 

Durchschnittspreise von Regulus für 
100 kg in Dollar: 

1912 19,65 

1913 19,26 

1914 23,70 

1915 65,45 

1916 55,80 

1917 42,40 

1918 27,80 

1919 18,10 

1920 18,74 

1921 10,95 

1922 12,10 

1923 17,43 

1924 23,95 

1925 38,86 

Literatur: Bevschlag, Krusch, 
Vogt, Lagerstättenlehre II. Stuttgart 1913. 

- Richard Beck, Lehre von den Erz- 
lagerstätten. Berlin 1909. - Mitteilungen 
des Chemiker-Fachausschusses der Gesell- 
schaft Deutscher Metallh. und Bergleute. 
Berlin 1924. — Karl Schnabel, Hand- 
buch der Metallhüttenkunde. Berlin 1904. 

— Borchers, Zinn, Wismut, Antimon. 
Halle 1924. - Chung-Yu-Wang, Anti- 
mony. London, Grissin & Co. - J. Schein- 
Hütte, Antimon in Hunan. Metall u. Erz 
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540 Antimon — Antimonverbindungen 

18, 349 [1921]. - Lissner und Eichelter, Über die Verhüttung von Antimonerzen in Krupanj. Metall 
it. Erz 19, 373, 399 [1922]. — Olatzel, Vorkommen, Gewinnung, Verhüttung von Antimonerzen in 
Hunan (China). Metall u. Erz 22, 123 [1925]. E. Greulich (Bahlsen^). 

Antimonverbindungen. Hier sind die anorganischen Verbindungen des 
Antimons, soweit sie ein technisches Interesse haben, abgehandelt worden. Die 
organischen Antimonsalze sind unter den betreffenden Säuren beschrieben, also 
z. B. Antimonlactate unter Milchsäure, Antimonoxalat unter Oxalsäure, Brech- 
weinstein unter Weinsäure. 

Alle Antimonsalze, die man durch Lösen von Antimontrioxyd in Mineralsäure 
erhält, werden durch Wasser leicht zersetzt und in basische Salze verwandelt. Be- 
ständig sind organische Salze und einige wichtige Doppelsalze. Durch konz. Salz- 
säure z. B. wird das Trioxyd gelöst unter Bildung von Antimontrichlorid, SbCl 3 . 
Dieses Trichlorid läßt sich ohne Zersetzung in sehr wenig Wasser lösen, und, über 
Schwefelsäure aufbewahrt, krystallisiert diese Lösung; fügt man aber der kalten 
Lösung etwas mehr Wasser zu, so scheidet sich bald ein reichlicher weißer Nieder- 
schlag eines Oxychlorids aus: SbCl 3 + H 2 = SbOCl-\-2HCl. Bei Anwesenheit von 
viel Wasser entsteht neben dem Oxychlorid noch Oxyd, durch Kochen mit sehr 
viel Wasser schließlich nur Antimonoxyd: 2SbCl 3 + 3H 2 = Sb 2 3 + £>HCL Die 
Zusammensetzung der gefällten Oxychloride schwankt also, je nachdem mehr 
oder weniger Wasser in Reaktion getreten ist. Die Nitrate, Phosphate, Sulfate 
verhalten sich ähnlich. Große Verdünnung und Wärme begünstigen stets die 
Hydrolyse. 

/. Antimonchloride, a) Antimontrichlorid, SbCl 3 (Spießglanzbutter), 
Schmelzp. 73°, Kp 223°; A> 23 113,5°; D 26 3,064, wurde von Basilius Valentinus 
zuerst dargestellt und Butyrum antimonii genannt. Es bildet eine weiße krystal- 
linische Masse, löslich in Schwefelkohlenstoff, Aceton und Alkohol. Es ist stark 
ätzend und zieht an der Luft begierig Wasser an unter Bildung einer butter- 
ähnlichen Masse (Antimonbutter). Durch viel Wasser wird es erst in Algarot- 
pulver (s. u.) und dann in Antimonoxyd verwandelt. 

Man stellt Antimontrichlorid gewöhnlich durch Behandlung von metallischem 
Antimon mit Chlor dar. Die Reaktion läßt sich leicht regeln, wenn man dem zu 
verarbeitenden Antimon von vornherein etwas geschmolzenes Antimontrichlorid 
zufügt (O.C. Ralston, A. P. 1384 918) oder wenn man sie bei Gegenwart einer 
hinreichenden Menge konz. Salzsäure vor sich gehen läßt (G S. Williams, A. P. 
1 425 565). Ferner gewinnt man die Verbindung durch Lösen von Antimontrioxyd 
in konz. Salzsäure (bei Gegenwart von Spuren Salpetersäure, wodurch die Auf- 
lösung wesentlich erleichtert wird), Abdampfen des überschüssigen Wassers und 
der Säure und Destillation des Rückstandes. 

Man kann auch vom natürlich vorkommenden Schwefelantimon ausgehen 
und dieses derart mit Salzsäure behandeln, daß nicht alles Schwefelantimon zer- 
setzt wird, wodurch ein arsenfreies Präparat erhalten werden soll. 

100 Tl. gepulverter Grauspießglanz werden mit 500 Tl. roher Salzsäure übergössen und gelinde 
erwärmt, wobei unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff fast völlige Lösung eintritt. Hierauf wird 
über Glaswolle oder Asbest vom Schwefel und der Gangart abfiltriert, auf dem Wasserbade ein- 
gedampft, ev. von ausgeschiedenem Bleichlorid abermals filtriert und die Lauge nach Hinzugabe 
von wenig gepulvertem Antimon destilliert. Zuerst geht Salzsäure über, dann steigt die Temperatur 
rasch auf 223°, wobei farbloses Antimontrichlorid übergeht, das alsbald krystallinisch erstarrt. Leitet 
man in eine Mischung von Grauspießglanzerz mit Salzsäure Chlor ein, so erhält man neben Antimon- 
trichlorid freien Schwefel (/. G., D.R.P. 430614). 

Nach einem Verfahren der Rhenania, Verein chemischer Fabriken Akt.-Ges., 
D. R. P. 406 673, behandelt man- Grauspießglanzerz mit einer unzureichenden Menge 
Chlor und destilliert das entstandene Antimontrichlorid ab. Aus dem Rückstand 
kann man dann den gesamten Schwefel mit einem geeigneten Lösungsmittel extra- 
hieren. Antimonbutter wird einfacher gewonnen durch Versetzen der konz., stark 
eingeengten Lösung von Grauspießglanz in Salzsäure mit so viel verdünnter 
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Salzsäure, daß das spez. Gew. 1,34—1,36 beträgt; das Präparat enthält annähernd 
33,3% Antimontrichlorid und dient, gemischt mit 10% Olivenöl, zum Brünieren 
von Eisenwaren, namentlich Gewehrläufen. Ferner braucht man Antimontrichlorid, 
um Messing violett, Aluminium-, Zink- und Zinngeräte schwarz zu färben. Im 
Gemisch mit anderen Stoffen ist es als Flammenschutzmittel vorgeschlagen worden 
(A Arent, A. P. 1 388 824-1 388828). 

b) Antimonoxychlorid, Algarotpulver, SbOCl, führt seinen Namen nach 
einem italienischen Arzt Viktor Algarotus, der es als Abführungsmittel verwendete. 
Es bildet ein weißes, amorphes Pulver oder feine glänzende Nadeln, die in Salz- 
säure und Weinsäure löslich sind. 

Für seine Herstellung übergießt man Antimontrichlorid mit der 30fachen 
Menge kalten Wassers, trennt durch Dekantation und wäscht mit wenig Wasser, 
bis die überstehende Flüssigkeit nicht mehr sauer reagiert und mit Ferrocyan- 
kalium kein Eisen mehr nachweisbar ist. An Stelle des reinen Antimontrichlorids 
kann auch die filtrierte Lösung von Grauspießglanz in Salzsäure benutzt werden. 
Antimonoxychlorid ist das beste Material zur Herstellung reiner Antimonverbin- 
dungen. Es wurde früher als weiße Mineralfarbe gebraucht, dürfte aber infolge 
seines hohen Preises und seiner geringen Deckkraft hierfür nicht mehr benutzt 
werden. Dagegen findet ein Gemisch mit Berlinerblau als Antimonblau noch 
geringfügige Verwendung. 

c) Antimonpentachlorid, SbCl s , ist eine an der Luft rauchende, farblose 
oder gelbliche Flüssigkeit, die bei starkem Abkühlen zu einer festen Masse erstarrt, 
welche bei —6° wieder schmilzt, schwerer als Wasser ist und beim Erhitzen sich 
schon bei 140° in Chlor und Antimontrichlorid zersetzt, aber im Vakuum unzer- 
setzt siedet. Kp^ 68°, D 20 2,346. Antimonpentachlorid bildet sich unter Feuer- 
erscheinung bei der Einwirkung von Chlor auf Antimonmetall; das Chlor muß im 
Überschuß eingeleitet werden, da sonst nur Trichlorid entsteht. Zweckmäßiger wird 
die Verbindung aber durch Einleiten der berechneten Menge von trockenem Chlor 
(15,5 Tl.) in verflüssigtes Antimontrichlorid (50 Tl.) hergestellt. 

Antimonpentachlorid zerfällt leicht in Trichlorid und Chlor und kann daher 
für organische Substanzen als Chlorierungsmittel oder Chlorüberträger Verwendung 
finden, so zur Herstellung von Acetylentetrachlorid, 2,5-Dichlor-benzaldehyd, Flav- 
anthren, Tetrachlorkohlenstoff, zum Chlorieren von Methan (Holzverkohlungs- 
Industrie A.-G., KP 195 345 [1922]) u. s. w. 

2. Antimonfluoride. Antimontrifluorid, SbF ? , Kp 292°; Z) 20 - 9 4,379, kann 
aus Antimontrioxyd und Flußsäure erhalten werden; die Lösung wird bei etwa 70 
bis 90° langsam verdampft, wobei sich tafelförmige, zerfließliche Krystalle oder 
Oktaeder absetzen; bei raschem Abdampfen erhält man Prismen und mit Fluß- 
säure im Überschuß kleine glänzende Krystalle. Antimonfluorid ist in kaltem Wasser 
ohne Zersetzung löslich im Gegensatze zu den Chloriden, Bromiden und Jodiden, 
welche äußerst leicht hydrolytisch gespalten werden. 

Technisch sehr wichtig sind die Doppelsalze, welche das Antimonfluorid 
mit verschiedenen Ammonium- und Alkalisalzen bildet und welche an Stelle des 
teuren Brechweinsteins in der Färberei und Druckerei zum Fixieren des Gerb- 
stoffes (Tannin) auf der Baumwolle in ausgedehntem Maße Verwendung finden. 
Diese Doppelsalze können nach den Verfahren von E. de Haen in Seelze vor 
Hannover (D. R P. 45222, 45224 [1887]) hergestellt werden. Zur konz. wässerigen 
Lösung von Antimonoxyd in Flußsäure werden die entsprechend notwendigen 
Mengen der vorher gelösten Alkali- oder Ammoniumchloride oder -sulfate zugefügt 
und die Lösung so weit eingedampft, daß nach dem Erkalten Krystalle ausschießen. 
Doppelsalze des Antimonfluorids mit Alkalisulfaten können auch nach den Angaben 
des D. R. P. 53618 von O. Fröhlich direkt aus Antimonerz dargestellt werden. 
Jedoch dürfte dieses Verfahren nicht sehr rationell sein. 
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SbF 3 ■ NaCl bildet kleine Nadeln. Das Salz findet in der Färberei und Druckerei 
Verwendung; mit Dinitrophenol zusammen ist es zur Holzimprägnierung vorge- 
schlagen worden (A. Becker, Ö. P. 91990 [1921]). 

SbF 3 - (Af// 4 ) 2 S0 4 krystallisiert sehr leicht in Formen des hexagonalen Systems 
und wird selbst beim Krystallisieren aus nicht ganz reinen Mutterlaugen als voll- 
kommen reine Verbindung erhalten. Im Wasser ist dieses Salz aus der ganzen 
Gruppe am leichtesten löslich; bei 24° löst 1 Tl. Wasser 1,4 Tl. Salz und 15 Tl. bei 
Siedetemperatur. Dieses Doppelsalz von Antimonfluorid und Ammoniumsulfat wurde 
im Jahre 1887 von der Firma E. de Haen unter dem Namen Antimonsalz als 
Brechweinsteinersatz für die Färberei in den Handel gebracht. Sein Antimongehalt 
entspricht 47% Antimonoxyd. 

Einen noch höheren Gehalt an Antimonoxyd (66%) hat das Doppelantimon- 
fluorid der Firma R.Koepp&Co. in Oestrich. Es hat die Zusammensetzung SbF 3 -NaF 
und bildet leichtlösliche Krystalle. Es wird wahrscheinlich aus Antimonfluorid und 
Natriumfluorid hergestellt. 

Ihm nahe verwandt ist das Patentsalz von A. v. Raad in Pfersee bei Augs- 
burg, das ein Antimonammoniumfluorid darstellt mit 77% Antimonoxyd. Es wird 
wahrscheinlich nach dem D. R. P. 50281 von A. v. Raad und G. Hauser unter Ver- 
wendung von Alkaliphosphaten hergestellt. Entsprechend der Gleichung 
(NM 4 )MP0 4 + 26 NF +4 Sb 2 3 = 2 {4SbF 3 ■ NJhf t F) + 12 H 2 Ö + H 3 PO„ 

werden zur Gewinnung des Doppelsalzes 132 Tl. 2basisches Ammoniumphosphat 
in 1040 Tl. 50%iger Fluorwasserstoffsäure gelöst und 1166 Tl. Antimonoxyd einge- 
tragen. Beim Erkalten der Lösung beginnt sofort die Krystallisation, und durch Ein- 
dampfen können weitere Mengen gewonnen werden. Durch Umkrystallisieren des 
Salzes aus Wasser erhält man farblose, wohlausgebildete, luftbeständige Krystalle von 
der Formel 4SbF z -NN 4 F. 3 Tl. des Salzes lösen sich in 2 Tl. Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur ohne jede Ausscheidung. Über die Verwertung der bei der Ge- 
winnung dieses Salzes abfallenden Mutterlaugen zur Herstellung von Doppelsalzen 
mit Nairiumsulfat vgl. D.R.P. 85626 von v. Raad. Des ferneren gehen unter dem 
Namen Antimondoppelfluoride auch saure Antimonfluoride, z.B. SbF 3 -HF. Alle 
diese Fluor- Antimon- Präparate bleiben beim Verdünnen mit Wasser klar, können 
aber wegen ihres Fluorgehaltes nicht in gläsernen oder irdenen, sondern nur in 
Holz- oder Kupfergefäßen verwendet werden. 

3. Antimonla.cta.te s. Milchsäure. 

4. Antimonoxa/ate s. Oxalsäure. 

5. Antimonoxyde. Antimon bildet mit Sauerstoff drei verschiedene Oxyde: 
ein Trioxyd Sb»0 3 , bzw. Antimonsesquioxyd, welches sich vom 3wertigen Antimon 
ableitet, mit hauptsächlich basischen Eigenschaften; ein Pentoxyd, Sb 2 5l welches 
sich vom öwertigen Metall ableitet und mehr den Charakter eines Säureanhydrids 
besitzt; zwischen Tri- und Pentoxyd gibt es ein Antimontetroxyd, welches wegen 
seiner völligen Indifferenz als antimonsaures Antimon aufgefaßt werden kann. 

Trioxyd und Tetroxyd können direkt. durch Rösten des Metalls oder des Sulfids 
erhalten werden, das erste bei möglichst geringem Luftzug, das andere durch starke 
Luftzufuhr; Pentoxyd dagegen wird indirekt aus Antimon iaten erzeugt. 

c) Antimontrioxyd, Sb 2 0^ Antimonoxyd, Antimonigsäureanhydrid. Man 
findet es in der Natur in Form orthorhombischer Prismen als Weißspießglanzerz 
oder auch als reguläre Oktaeder (Senarmontit), hauptsächlich in Nordafrika. Wird 
Antimonmetall in einem Porzellanrohr unter langsamer Luftzufuhr geglüht, so kann 
man die Entstehung der beiden Modifikationen beobachten; das prismatische Antimon- 
oxyd findet sich unweit der erhitzten Stelle, während das oktaedrische Oxyd sich 
weiter an den kühleren Stellen des Rohres absetzt. Das Handelsprodukt ist ein weißes, 
krystallinisches Pulver. Beim Erhitzen wird es gelb, beim Abkühlen wieder weiß, 
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D 5,2-5,8. Es löst sich sowohl in Säuren (Salzsäure, Salpetersäure, Weinsäure) wie 
auch in Alkalien, unter Salzbildung. 

Röstet man Trisulfid bei möglichst geringem Luftzug, so bildet sich Antimon- 
trioxyd unter Entwicklung von Schwefligsäureanhydrid: 

Sb.,S 3 + 9 O = S&,0 3 + 3 S0 2 . 

Mit überhitztem Wasserdampf verwandelt sich ebenfalls Trisulfid zu Antimon- 
trioxyd unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff: 

Sb 2 S 3 + 3 H 2 = Sb 2 3 -f 3 H 2 S. 

Für die technische Herstellung des Antimontrioxydes hat man die beiden 
Methoden kombiniert und röstet die Antimonerze bei Gegenwart von Wasserdampf 
(Näheres s. Antimon). Ein besonders reines Produkt erhält man, wenn man unter 
die Oberfläche des in einem geschlossenen Oefäß befindlichen, geschmolzenen Anti- 
mons ein oxydierendes Gas (Luft) bläst. Das übergehende Trioxyd wird in einer 
Kammer gesammelt (A. Germot, D. R P. 406 224). 

Antimontrioxyd wird aber auch aus Antimonchlorid (s. d.) auf nassem Wege 
hergestellt; selbst das durch den Röstprozeß erhaltene Oxyd wird für gewisse Ver- 
wendungszwecke noch in Salzsäure gelöst und mit Wasser ausgefällt, wobei ein 
arsenfreies Produkt entsteht. Zu diesem Zwecke wird die noch heiße konz. Antimon- 
trichloridlösung in viel Wasser gegeben, bis zur annähernden Neutralisation durch 
Dekantation mit Wasser ausgewaschen, die letzten Säureanteile mit Soda abgestumpft, 
abermals gewaschen und filtriert. Bei dieser Behandlung geht etwa noch vorhandenes 
Arsentrioxyd als arsenigsaures Natrium in Lösung. Ein anderes geeignetes Ausgangs- 
material ist das Antimonsulfat (s. d), das auf ähnliche Weise in Antimonoxyd ver- 
wandelt wird. 

Antimontrioxyd dient hauptsächlich zur Fabrikation des Brechweinsteins und 
seiner Ersatzprodukte. Es ist als Anstrichfarbe und als Bleiweißersatz vorgeschlagen 
worden, findet hierfür aber anscheinend keine Anwendung, trotzdem seine Eignung 
für diesen Zweck gerühmt wird (H. E. Clarke, C. 1924, 1, 2637). Es dient als Zinn- 
oxydersatz zur Herstellung von weißen getrübten Emaillen, zwar nicht für Koch- 
geschirre, sondern für Gußemaillen im allgemeinen (s. z. B. R. Rickmann, Sprechsaal 45, 
115 [1912]; Staley, Keram. Rdsch. 28, 411, 425, 460 [1920]). Man verwendet es 
ferner bei der Erzeugung eines metallischen Überzuges von Antimon auf Eisen, 
Stahl, Kupfer, Nickel u. s. w. 

Unter dem Namen Spießglanz oder Antimonglas versteht man ein ge- 
schmolzenes Antimonoxyd, das etwa 6% Schwefelantimon enthält und früher zur 
Herstellung von Brechweinstein diente. 

b) Antimontetroxyd, Sb 2 4 , antimonsaures Antimonoxyd, ist ein weißes, 
weder flüchtiges, noch schmelzbares Pulver und entsteht beim Rösten des Antimon- 
trisulfids unter reichlicher Luftzufuhr (s. Antimon). Es bildet den Hauptbestandteil 
der „Spießglanzasche"; D 4,07. 

c) Antimonpentoxyd, Sb 2 O s . Dieses Anhydrid entsteht als blaßgelbes Pulver 
(D 5,6) durch Oxydation von Antimonmetall mit konz. Salpetersäure von 44° Be 
und gelindes Glühen der dabei entstandenen Antimonsäure in eisernen Retorten. 
Man darf nicht zu stark glühen, da sich sonst das Pentoxyd zersetzt und unter 
Sauerstoffabgabe in das Tetroxyd übergeht. Beim Verschmelzen mit Alkalicarbonaten 
entwickelt es Kohlendioxyd unter Bildung von Antimoniaten, aus denen mit Säuren 
Antimonsäure ausgefällt wird. Über Verwendung des Antimon pentoxyds bei der 
Vulkanisation des Kautschuks s. Bayer, D.R.P. 326819. 

6. Antimonsalz s. Antimonfluorid. 

7. Antimonsäuren. Vom öwertigen Antimonmetall lassen sich 3 Antimon- 
säuren ableiten: 

N 3 Sb0 4 H 4 Sb s 0i HSb0 3 

Ortho- Pyro- Meta-antimonsäure. 
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Die Orthoantimonsäure kann durch Einwirken von Wasser auf Antimon- 
pentachlorid erhalten werden; sie spaltet sehr leicht Wasser ab und geht in die 
stabilere Metaantimonsäure über. Durch gelindes Erhitzen bei 100° entsteht 
Pyroantimonsäure, bei 175° ist die Umwandlung quantitativ. Bei 275° würde 
nur noch das Anhydrid oder Antimon pentoxyd vorhanden sein. Durch Säure werden 
alle antimonsauren Salze unter Ausscheidung von amorpher Antimonsäure zersetzt; 
nach dem Waschen und Trocknen der freien Säure hat man in den meisten Fällen 
die Metaantimonsäure in Händen. Metaantimonsäure bildet ein blaßgelbes Pulver, 
ist in Wasser praktisch unlöslich und kann durch Einwirkung von Königswasser 
(mit Salpetersäure im Überschuß) auf Antimonmetall erhalten werden. Von den 
Salzen hat das Kaliumpyroantimoniat ein gewisses Interesse. Es wird durch 
Verschmelzen von Antimonpentoxyd mit überschüssigem Kaliumhydroxyd hergestellt. 
Löst man die Schmelze, in der jedenfalls das Trimetallsalz der Orthoantimonsäure 
enthalten ist, in wenig Wasser und läßt krystallisieren, so bilden sich warzenförmige 
zerfließliche Krystalle von Kaliumpyroantimoniat K\Sb 2 7 . Durch viel kaltes Wasser, 
rascher durch kurzes Kochen mit wenig Wasser, verwandelt es sich allmählich in 
das körnige saure Kaliumpyroantimoniat /C 2 // 2 5A 2 7 i 6H 2 0. Das Salz löst sich in 
Wasser schwierig und dient zum Nachweis von Natriumsalzen, mit denen es einen 
sehr schwer löslichen Niederschlag (Na 2 H 2 Sb z 1 ) gibt 

Des ferneren ist das Natriummetaantimoniat zu erwähnen, das ein in 
Wasser fast unlösliches Salz bildet, welches als weißes Trübungsmittel für Glas, 
Emaille u. dgl. unter dem Namen Leukonin (R. Rickmann, Sprechsaal 8, 115 
[1912]; D. R. P. 134774, 244880) eingeführt worden ist. Dem gleichen Zweck dienen 
die Metaantimoniate der Erdalkalien (R. Rickmann, D. R. P. 2QQ 344). 

Über " Verwendung antimonsaurer Salze der Alkalien und alkalischen Erden 
zu Belichtungssätzen s. O. Hempel, D. R. P. 373 100. 

Während die Salze, die sich vom 3wertigen Antimon ableiten, wie Brech- 
weinstein, giftig sind, sollen die vom 5wertigen Antimon herrührenden Säuren 
nebst ihren Alkaliverbindungen, wie Kaliumpyroantimoniat, Leukonin, ungiftig und 
für die Herstellung weißer Kochgeschirremaille brauchbar sein. 

Ein technisch wichtiges Salz der Antimonsäure ist das antimonsaure Blei, 
das unter dem Namen Neapelgelb für die Darstellung von Porzellanschmelzfarben 
und als Unterglasurfarbe für Kalksteingut angewendet wird. Es ist wahrscheinlich 
ein wasserfreies Bleitriantimoniat und wird durch Glühen von Brechweinstein (1 Tl.), 
Bleinitrat (2 Tl.) und Kochsalz (4 Tl.) dargestellt. Kochsalz wird nachträglich durch 
mehrmaliges Waschen entfernt. Brechweinstein kann durch Antimonoxyd ersetzt 
werden; durch geringe Zusätze von Tonerdehydrat lassen sich hellere Töne er- 
zielen; ein Teil des Bleis kann auch durch Wismut ersetzt werden. Es kann auch 
aus essigsaurem Bleioxyd und metaantimonsaurem Kalium als weißer Niederschlag 
gewonnen werden, welcher beim Glühen die schöne gelbe Farbe annimmt. Neapel- 
gelb zeichnet sich durch große Widerstandsfähigkeit aus, weshalb es als keramische 
Farbe eigentlich unentbehrlich ist. Es kann auch als Malerfarbe verwendet werden, 
hat aber hierfür gegenüber den zahlreichen Chromgelbs, den Ockerarten und dem 
Cadmiumgelb keine wesentliche Bedeutung. 

8. Antimonsulfat, Sb^S0 4 ) 3 , oder Normalsulfat entsteht, wenn man Antimontrioxyd, 
-oxychlorid oder -trisulfid in heißer konz. Schwefelsäure löst. Die überschüssige Säure kann abgedampft 
werden, worauf das Sulfat beim Erkalten in kleinen Prismen krystallisiert oder als krystallinische 
Masse erstarrt. ^^ + n H ^ Q ^ = ^ (s0 ^ +n S0 2 +\2N 2 

Dieses letztere Verfahren kann zweckmäßig auch zum Aufschließen von Grauspießglanz benutzt 
werden, da das Antimonsulfat mit viel heißem Wasser unter Abscheidung basischer Sulfate zersetzt 
wird. Jedoch verläuft der Aufschluß von Schwefelantimon vermittels konz. Schwefelsäure mit Schwie- 
rigkeiten. Nach Metzl {Ztschr. anorgan. Chem. 48, 144, 153 [1906], D. R. P. 161 776) gelingt es 
durch fortgesetztes Erhitzen von Antimontrisulfid mit konz. Schwefelsäure selbst auf Temperaturen 
von 300° nicht, vollständige Umwandlung in Sulfat zu erzielen. Metzl setzt deshalb der Schwefel- 
säure Alkali- oder Ammoniumsulfat zu, wodurch infolge Bildung von Doppelsulfaten, die leichter 
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als Antimonsulfat löslich sind, z. B. von K 2 SO t ■ Sb 2 (SO t ) 3 , bereits bei 130-135° und selbst bei Ver- 
wendung von verdünnter Schwefelsäure ein vollständiger Aufschluß erzielt werden soll. 

Nach dem D. R. P. 256 802 von Bayer gelingt aber der Aufschluß von Antimonsulfid bereits in 
der Kälte, wenn man hierzu rauchende Schwefelsäure angewendet hat. Die Umsetzung wird zweckmäßig 
in einem mit Rührwerk versehenen Druckkessel vorgenommen, wobei man auf 1 Tl. fein gepulvertes 
Antimonium crudum 4,5-5 Tl. Oleum von 20% S0 3 benutzt. Unter starker Erhitzung entwickelt 
sich schweflige Säure, die nach beendigter Umsetzung abgelassen wird. G. Cohn (C. Baezner). 

9. Antimonsulfide. Antimon bildet 2 Sulfide, das Trisulfid Sb 2 S 3 und das 
Pentasulfid Sb 2 S 5 . Die Existenz von reinem Pentasulfid ist nicht unbestritten; vgl. 
darüber F. Kirchhof, Ztschr. anorgan. allg. Che/n. 112, 67 [1920]; D. A. Shirk und 
N. R. Wilson, Caoutchouc et Guttapercha 19, 11558, 11605 [1922]; D. F. Twiss, 
Journ. Soc. ehem. Ind. 41, T, 171 [1922]. 

a) Antimontrisulfid, Sb 2 S 3 , besitzt je nach seiner Bildungsweise verschiedene 
Eigenschaften. Das Naturprodukt, der Grauspießglanz, bildet graue bis schwarze, 
strahlig-krystallinische Massen. Das durch Seigern aus ihm gewonnene Antimonium 
crudum sieht ähnlich aus, krystallisiert aber auch in rhombischen Prismen. Das 
Handelsprodukt ist sehr rein. Es enthält bis 97% Sb 2 S 3 . Bringt man erhitztes Anti- 
monium crudum in kaltes Wasser, so entsteht beim Verreiben amorphes rotbraunes 
Trisulfid. Antimontrisulfid verbrennt leicht beim Erhitzen an der Luft. Es ist unlöslich 
in Wasser, löslich in starken Säuren. Es ist das Ausgangsmaterial für Antimon und 
dessen Verbindungen. Man braucht es zur Herstellung von Zündmassen und Anstrich- 
massen für Zündhölzer, zur Erzeugung von weißem Licht in der Feuerwerkerei, 
zum Anstreichen von Schiffen, bei der Herstellung von Rubinglas, von Bädern für 
galvanische Erzeugung von Antimonüberzügen, von Mitteln zur Schädlingsbekämpfung. 

Amorphes Trisulfid, auf chemischem Wege hergestellt, ist orange bis gelb 
gefärbt. Durch Erhitzen oder längeres Erwärmen mit verdünnter Salzsäure geht es 
in die schwarze, krystallisierte Modifikation über. Chemisch verhält es sich dieser 
gleich. Die Verbindung entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
saure Lösung von Antimontrichlorid als orangeroter Niederschlag. In Alkalilauge 
löst er sich unter Bildung von Salzen auf: 

2 Sb 2 S 3 + 4 KOH = SbO ■ OK+3SbS-SK+2 ti 2 0. 

Säuren scheiden aus dieser Lösung, u. zw. ohne Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff, wieder Antimontrisulfid ab. Von Schwefelalkalien wird Antimontrisulfid 
zu sog. Sulfoantimoniten gelöst: 

Sb 2 S 3 + 3 Na 2 S = 2Sb {SNa) 3 . 

Diese Lösungen werden von Säuren unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff und Fällung von Antimontrisulfid zersetzt: 

2 5* (SAH + 6 HCl = Sb 2 S 3 + 6 NaCl + 3 N 2 S. 

Auch beim Kochen mit Natrium- oder Kaliumcarbonatlösung geht Antimon- 
trisulfid in Lösung; doch scheidet es sich beim Erkalten als rotbraunes Pulver 
wieder ab (früherer „Kermes minerale" oder „Karthäuser Pulver"). In warmem 
Ammoniakwasser ist das Trisulfid unlöslich. 

Antimonzinnober, Sb 2 3 ■ 2 Sb 2 S 3 , ist ein feurigrotes Pulver, das als Maler- 
farbe noch hier und da Verwendung findet. Es ist luft- und lichtbeständig; doch 
stört seine große Empfindlichkeit gegen Säuren und Alkalien bei der Verwendung 
als Leimfarbe. Man erhält die Verbindung durch Umsetzung von Antimontrichlorid 
mit Natriumthiosulfat: 

6 SbCl 3 + 9 Na 2 S 2 3 = Sb 2 ö 3 - 2 Sb 2 S 3 + 12 SO. + 18 NaCl. 

Die Reaktion verläuft nur glatt, wenn man überschüssige Mineralsäure durch 

Zusatz von Alkali bindet (Bayer, D. P. a. 33699): 

Zu einer Lösung von 800 Tl. krystallisiertem Natriumthiosulfat in 2600 Tl. Wasser läßt man 
unter Rühren 500 Tl. Antimontrichloridlösung (D 1,36) und 815 Tl. Natronlauge (D 1,236) zufließen 
und rührt die Mischung 2 -3h bei etwa 50-60°. Ausbeute an Antimonzinnober 90-95%. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 35 
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Nach einem neueren Verfahren erhält man Antimonzinnober auf trocknem 
Wege durch Behandlung von geschmolzenem Antimontrisulfid mit Schwefelwasser- 
stoff oder Schwefeldioxyd (P. Chaillaux, E. P. 151 422 [1919]). 

b) Antimonpentasulfid, Sb 2 S s , ist ein dunkel- bis orangerotes Pulver 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien und Schwefelalkalien sowie Alkalicarbonaten. 
Auch von Salzsäure wird es aufgenommen, nicht aber von Weinsäurelösung. Im 
Gegensatz zum Antimontrisulfid ist die Verbindung in warmem Ammoniakwasser 
löslich. Man erhält das Pentasulfid durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine weinsaure, wäßrige Lösung von Antimonpentachlorid oder durch Zersetzung 
von Alkalithioantimoniaten durch Mineralsäuren, z. B.: 

2 SbS (SNa) 3 + 6 HCl = Sb 2 S s + 6 AfaCV -f 3 H 2 S. 

G. Colin (C. Baezner). 

Technische Darstellung der Antimonsulfide. 

Im Handel werden jetzt sowohl das Antimonpentasulfid wie das Antimon- 
trisulfid als Ooldschwefel bezeichnet. 

Das Ausgangsmaterial zur fabrikmäßigen Darstellung des Antimonpenta- 
sulfids ist das Natriumthioantimoniat, das sog. SCHLiPPEsche Salz Na 3 SbS 4 + 9 M z O. 
Man stellt es am besten aus Qrauspießglanz, Schwefelnatrium und Schwefel nach 
folgender Reaktion dar: Sb 2 S 3 + 3Na 2 S + 2S=2Na 3 SbS 4 . 

In einem eisernen Kessel mit eisernem Kettenrührwerk werden z. B. 1600 kg krystallisiertes 
Schwefelnatrium unter Zusatz von Wasser und allmählicher Zugabe von 135 kg gepulvertem Schwefel 
mit direktem Dampf bis zum Verschwinden des Schwefels erhitzt und dann allmählich 650 kg gepul- 
verter Grauspießglanz (98-100$ Sb 2 S 3 ) hinzugegeben. Es wird bis zur vollständigen Lösung erhitzt 
und so viel Wasser unter stetem Rühren zulaufen gelassen, bis die Lösung bei 50-60° etwa 32— 34» ß/ 
hat. Die heiße Lösung leitet man in eiserne Schiffe, in denen das SCHLiPPEsche Salz in großen, 
gelblichen Tetraedern auskrystallisiert. 

Zur Herstellung eines besonders hellen orangegelben Antimonpentasulfids 
muß man das SCHLiPPEsche Salz direkt mit Salzsäure zersetzen. 

In einem Holzbottich mit hölzernem Rührwerk werden zu einer Mischung von 500—600 kg 
Salzsäure von 20—21° Be und 100 kg Wasser unter Umrühren bei gewöhnlicher Temperatur etwa 
10 kg Seife, \—2 kg Aluminiumsulfat, beides in möglichst wenig Wasser gelöst, und schließlich 
ganz langsam 230—240 kg reine, an der Oberfläche noch nicht zersetzte SCHLiPPEsche Salzkrystalle 
hinzugegeben. 

Auf diese Weise erhält man eine fast gelbe Nuance mit 4—5% freiem, d.h. 
mit Schwefelkohlenstoff extrahierbarem Schwefel. 

Zur Gewinnung von dunkleren orangefarbenen, fast orangeroten Nuancen 
braucht man nicht von krystallisiertem Salz auszugehen. Man kann durch Variierung 
der Schwefelnatrium- und Schwefelmengen, die mit dem Grauspießglanz in Reak- 
tion treten, SCHLiPPEsche Salzlösungen herstellen, durch deren Zersetzung man 
Pentasulfid mit jeder gewünschten Menge freien Schwefels gewinnen kann. 

Zersetzt man z. B. eine aus 1000 kg Na 2 S ■ 9 H 2 0, 84 kg Schwefel und 450 kg Grauspießglanz 
hergestellte SCHLiPPEsche Salzlösung von 19— 20° Be mit einer Salzsäure von 20° Be, die mit der 
doppelten Menge Wasser verdünnt ist, so erhält man ein Orange mit etwa 7— 8fo freiem Schwefel. 

Eine aus SCHLiPPEschem Salz mit Wasser hergestellte Lösung von 15° Be bei 16—17° gibt 
mit einer Salzsäure von 20° Be, die mit der doppelten Menge Wasser verdünnt ist, ein Orange mit 
6 — 79t freiem Schwefel. 

Durch Vereinigung beider Verfahren, also Zusatz von ScHLiPPEscher Salz- 
lösung und Krystallen zur Salzsäure, kann man jede Zwischenstufe der orange- 
farbenen Nuancen herstellen, allerdings immer mit mehr oder weniger freiem 
Schwefel, der stets über 4% liegt. 

Pentasulfide mit bedeutend geringerem Gehalt an freiem Schwefel erhält 
man nach dem Verfahren der Rhenania, Verein chemischer Fabriken Akt.-Ges. 
D. P. a. R 59559), durch Einwirkung von Natriumbisulfitlauge von 38° Be auf 
SCHLiPPEsche Salzlösung: 

4 Na^SbS, + 18 NaHSOi = 2 Sb 2 S 5 + 9 Na 2 S 2 O i + 6 Na 2 SÖ 3 + 9H 2 0. 

Das Filtrat vom Pentasulfid, das, der Reaktionsgleichung entsprechend, neben 
Thiosulfat auch Sulfit enthält, wird nach dem Verfahren des D. R. P. 370593 in 



Antimonverbindungen 547 

eine reine Alkalithiosulfatlösung verwandelt, indem man es nach Zusatz einer ent- 
sprechenden Menge Natriumbisulfit mit Schwefelwasserstoff behandelt. 

Praktisch »schwefelfrei", d. h. frei von extrahierbarem Schwefel, sind nur die 
nachher zu besprechenden Nuancen des Antimontrisulfids. 

Die Zersetzung von SCHUPPEScher Salzlösung oder von Krystallen findet in 
etwa 5 m 3 großen, abgedeckten, mit Ableitungsschloten versehenen Holzbottichen, 
am besten aus Pitchpineholz, statt. Man läßt die Salzlösung aus dem hochstehen- 
den, eisernen Vorratsgefäß zu der in dem Fällungsbottich befindlichen Salzsäure 
fließen, bis rotes Kongopapier, einen deutlichen breiten Wasserstreifen hinter dem 
Blau nach sich zieht (bei konzentrierteren Säuren ist nämlich kein Wasserstreifen 
zu beobachten). Auf jeden Fall muß aber die Flüssigkeit nach beendeter Reaktion 
noch sauer reagieren. Zur Herstellung mancher orangefarbener Nuancen erwärmt 
man das Gemisch zweckmäßig auf 50—60°. Immer muß man durch Einblasen 
von Luft den Schwefelwasserstoff möglichst austreiben und mittels eines Gebläses 
absaugen. Man absorbiert den Schwefelwasserstoff mit Natronlauge oder besser 
mit Schwefelnatriumlösung. Man erhält dann eine Natriumsulfhydratlösung, die 
mit einem Gehalt von etwa 13,5% Schwefel in der Gerberei ein Absatzgebiet 
findet. Behandelt man die Natriumsulfhydratlösung mit einer äquivalenten Menge 
Natronlauge, so entsteht eine Natriumsulfidlösung, die zur Fabrikation von Schlippe- 
schem Salz dienen kann. 

Der Goldschwefel wird in Waschbottiche von 10 m 3 Inhalt eingelassen und 
2— 3mal mit Wasser dekantiert. Während man das Wasser in die Waschbottiche 
einläßt, ist das Rührwerk in Bewegung. Dann stellt man es ab und läßt nach dem 
Absitzen des Goldschwefels das Waschwasser durch seitlich angebrachte Dekantier- 
hähne in geschlossene Kanäle ab. Den Goldschwefel leitet man darauf mit Hilfe 
von Montejus und Druckluft in mit sehr dichten Tüchern bespannte Filterpressen, 
in denen er mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Methylorangerötung 
gewaschen wird. Nun kommt er auf Horden aus Holzstäben, Jute oder Aluminium- 
blech und wird bei höchstens 80—100° getrocknet. Die von der Firma Benno 
Schilde, Hersfeld, konstruierten Trockenschränke erweisen sich für diesen Zweck 
außerordentlich geeignet. Ein etwa 85% Wasser enthaltender Goldschwefel wird 
z. B. bei 80—100° in 24 h getrocknet. Im allgemeinen stellen vor allem die dunklen 
Orangesorten harte Massen dar, die in Schlagkreuzmühlen zu feinstem Pulver 
gemahlen werden. 

Auf die D. R. P. 345 773 und 358 429 von R. Becker sei hingewiesen. Man 
erhält nach dem Verfahren der Patentschriften, vom SCHLiPPEschen Salz ausgehend, 
einen besonders deckkräftigen und hitzebeständigen Goldschwefel. 

Vielfach stellt man auch durch Kochen von Grauspießglanzerz, Kalk und 
Schwefel mit Wasser das dem Natriumthioantimoniat entsprechende Calciumthio- 
antimoniat Ca 3 (SbS 4 ) 2 - aq. her und zersetzt seine filtrierte Lösung mit Salz- oder 
Schwefelsäure. Im letzteren Falle erhält man den sog. Gipsgoldschwefel, der 
neben dem Pentasulfid Calciumsulfat als Gips enthält. Der Gipsgoldschwefel wird 
vorwiegend in England hergestellt. Man erzielt hochrote Produkte selbst bei 20 
bis 40% Gipsgehalt (Giro' Silvio, Caoutchouc et Guttapercha 19, 11640 [1922]). 
Vgl. AL. Stark, A. P. 1414 836 [1919], 1414837 [1920], 1415127 [1921]. 

Schwieriger als die Herstellung der Orangenuancen ist die der ungleich 
zahlreicheren Antimontrisulfidsorten, von fast Gelb über Rot bis zum Dunkel- 
rot. Hier spielen ebenso wie bei der Pentasulfidgewinnung Konzentration und 
Temperatur der Lösungen eine wichtige Rolle. Vor allem ist es zweckmäßig, nicht 
zu große Ansätze zu machen. Im Prinzip besteht das Verfahren darin, zu einer 
leimhaltigen Thiosulfatlösung möglichst rasch unter Rühren eine Antimontrichlorid- 
lösung zuzugeben. Man rührt bis zur Beendigung der Reaktion oder überläßt nach 
gründlichem Mischen die Flüssigkeit sich selbst. 

35* 
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Man löst z. B. in einem Holzbottich 1100 kg Natriumthiosulfat in etwa 1,5 trß Wasser, ver- 
setzt mit einer möglichst konz. Lösung von 10-20 kg Leim und läßt 680 kg Antimontrichlorid- 
lösung von 40° Be bei 15° in raschem Strahl unter Umrühren zufließen. Je nach der Temperatur des 
Gemisches erhält man verschieden rote Nuancen. Durch Zusatz von Natronlauge wird die Reaktion 
beschleunigt. Doch ist ein Zusatz von zu viel Lauge zu vermeiden, weil man sonst mißfarbene 
Nuancen erhält. 

Bei gleichen Mengenverhältnissen bringt Temperatursteigerung eine tiefer 
rote Nuance hervor. Durch Variierung der Konzentrationen und der Temperatur 
können die verschiedensten, vorwiegend die roten und rotgelben Nuancen erzielt 
werden. Im Prinzip ist die Methode nur eine Abänderung des Verfahrens zur Dar- 
stellung von Antimonzinnober (s. o.) Die roten Goldschwefelsorten sind im wesent- 
lichen reines Antimontrisulfid und im Gegensatz zu den Pentasulfidsorten fast frei 
von extrahierbarem Schwefel. 

Die Trisulfide werden zweckmäßig ohne Dekantieren gleich in den Filter- 
pressen mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Methylorangerötung gewaschen 
und bei möglichst niedriger Temperatur getrocknet. Je niedriger die Temperatur 
beim Trocknen ist, umsoweniger leidet die Nuance. Die auf diese Weise gewon- 
nenen Trisulfide stellen weiche Massen dar, die leicht gemahlen werden können. 

Gemische von Tri- und Pentasulfid entstehen, wenn durch den bei der 
Zersetzung des ScHLiPPEschen Salzes frei werdenden Schwefelwasserstoff gleich im 
Reaktionsgemisch aus Antimontrichloridlösung Antimontrisulfid ausgefällt wird. Je 
nachdem man der Salzsäure verschiedene Mengen Antimontrichloridlösung zufügt 
und verschiedene Mengen ScHLiPPEscher Salzlösung zulaufen läßt, bis Schwefel- 
wasserstoff auftritt oder Kongopapier wie beim Orange Wasserstreifen zieht, erhält 
man die mannigfachsten Gemische von Tri- und Pentasulfid. 

Der Goldschwefel wird in geringen Mengen in der Tierarzneikunde gebraucht. 
Seine Hauptverwendung ist in der Gummiindustrie. Dem Kautschuk zugesetzt, 
erleichtert er die Vulkanisierung und dient zugleich als Färbungsmittel, ohne die 
Elastizität der Ware ungünstig zu beeinflussen. Die zur Vulkanisierung gebrauchten 
Goldschwefelsorten werden mit den verschiedensten Mengen freien Schwefels an- 
gefordert, die Orangesorten vielfach mit 6—7, aber auch mit 15 — 17% freiem 
Schwefel, die Trisulfidsorten fast ausnahmslos frei von extrahierbarem Schwefel. 
Bei lstündigem Erhitzen auf 160° darf der Goldschwefel seine Farbe nicht wesentlich 
ändern. Wird er innerhalb dieser Zeit schwarz, so ist er vollkommen unbrauchbar. 
Um Goldschwefelnuancen zu vergleichen, stellt man sich am besten kleine vulka- 
nisierte Kautschukplatten her. 

Zur Prüfung der roten Trisulfidsorten, die frei von extrahierbarem Schwefel sind, werden 
100 g Kautschuk, 5 g Goldschwefel, 3,5 g Schwefel und lg- Diphenylguanidin in einer Gummi- 
mischwalze gemischt. Zur Untersuchung der Pentasulfidsorten nimmt man auf 100 g Kautschuk 
und 1 g Diphenylguanidin dem freien und dem Spaltungsschwefelgehalt des Pentasulfids entsprechend 
mehr Goldschwefel und weniger Schwefel. Hat z. B. ein Goldschwefel 6$ freien und 4% Spaltungs- 
schwefel, der beim Erhitzen des Pentasulfids abgespalten wird, also 10 9& Gesamtschwefel, so wird 
vom Spaltungsschwefel bloß die Hälfte berücksichtigt, also 8 <j/o Gesamtschwefel in Rechnung gestellt. 
Da 8% von 5 0,4 sind, so setzt man also 5 -)- 0,4 = 5,4 g Goldschwefel und 3,5 — 0,4 = 3, lg 
Schwefel den 100 g Kautschuk und 1 g Diphenylguanidin zu. Aus der Kautschukmischung stellt 
man sich Platten her, die in besonderen Formen 40' unter 3'/ 2 Atm. Druck auf 134» erhitzt werden, 
nachdem man zuvor in 15' die Temperatur auf 134° gebracht hat. 

Literatur: Ohme, Die Fabrikation der wichtigsten Antimonpräparate. A. Hartleben, Wien 1884- 

K. Braunsdorf. 

10. Organische Antimonverbindungen. Ähnlich den Arsenverbindungen 
sind auch die Antimonverbindungen durch beträchtliche Giftigkeit ausgezeichnet. 
Sie erzeugen juckende Hautausschläge, Entzündungen der Schleimhäute des Mundes, 
Rachens und Magens und veranlassen Diarrhöen, Eiweißausscheidung, Entkräftung 
und Herzschwäche. Therapeutisch hat man sie gegen durch Trypanosomen und 
Spirochäten verursachte Erkrankungen angewendet, so gegen Lues, Nagana, Dourine, 
Schlafkrankheit, Hühnerspirillose u. s. w. Hier wirkt schon das metallische An- 
timon gut (Schlafkrankheit), namentlich in kolloidaler Form, ferner das Antimon- 
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trioxyd (Trixidin); aber auch Brechweinstein und Kalium-Ammonium-Antimonyl- 
tartrat (Antiluetin), Lithium-Antimonyltartrat, Anilinbrechweinstein, Äthylantimonyl- 
tartrat (J. D. Thomson und A. R. Cushny, Proced. Roy. Soc. London, B. 82, 249), 
antimonylweinsaures Hexamethylentetramin (Pharm. Institut L. W. Gans, D. R. P. 
278 886), Antimosan-,, Heyden 661" (P. Uhlenhuth, P. Kuhn und H. Schmidt, 
Dtsch. med. Wchschr. 50, 1288 [1924]) und ähnliche organische Antimonsalze sind 
empfohlen worden. Die durch P. Ehrlich eingeleitete Verwendung bestimmter 
organischer Arsenverbindungen in die Therapie war die Veranlassung, analog 
gebaute Antimonverbindungen synthetisch herzustellen und gegen die gleichen 
Krankheiten, bei denen jene wirksam sind, zu erproben. Im allgemeinen sind 
organische Antimonverbindungen schwächer wirksam als die analogen Arsen- 
präparate. Veränderungen des Moleküls, die beim Arsen zu einer wesentlichen 
Entgiftung oder zu einer verstärkten Heilwirkung führen, haben diese Wirkung 
bei den entsprechenden Antimonpräparaten nicht (S. Fränkel). Insbesondere ist 
das Antimonanalogon des Atoxyls (p-amino-phenylarsinsaures Natrium) recht giftig 
und das dem Salvarsan analog gebaute Dioxydiaminostibiobenzol therapeutisch 
nicht brauchbar. Doch hat man verschiedene Antimonverbindungen in den Handel 
gebracht, denen Erfolg nachgerühmt wird, insbesondere auch Verbindungen, in 
denen Arsen mit Antimon zusammen organisch gebunden ist (vgl. P. Ehrlich, 
.ß. 46, 3564 [1913]). Die Herstellung therapeutisch wirksamer Antimonverbindungen 
ist in zahlreichen Patenten, namentlich von A4. L B. und Heyden beschrieben: 
M.L.B.: D.R.P. 269 699, 269 700, 269 743, 269744, 269 745, 270255, 270259; 
L. Kaufmann, D. R. P. 223 694, 240316; Heyden D. R. P. 254421, 259875, 261 825, 
267083, 268451, 269205, 269206, 270488, 284231, 287709, 296940, 389151, 
394795, 396697, 396864, 397079, 397151, 397275, 409331; CN.Myers, EP. 
178824 [1922]; cf. auch H. Schmidt, A. 421, 174 [1920]; 429, 123 [1922]; B. 57, 
1142 [1924]. In der Monographie von W. G. Christiansen, Organic derivatives of 
Antimony, New York 1924, findet sich ein Kapitel über die therapeutische Verwen- 
dung der Antimonverbindungen, desgleichen in S. Fränkel, Die Arzneimittel- 
synthese, 6. Aufl., Berlin 1927. G. Cohn. 

Antitnosan (/. O., früher Heyden 661) {Heyden) ist eine keimfreie 5% ige 
Lösung von antimonyl-brenzcatechindisulfosaurem Kalium mit 12,5$ 3wertigem 
Sb in komplexer Bindung. Es besitzt stark trypanocide Wirkung und wird auch 
gegen multiple Sklerose intravenös benutzt Dohrn. 

Antipyrin, l-PhenyI-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5) (Analgesin, Anodynin, 

q u q ff Metozin, Oxydimethylchinizin, Parodyn, Phen- 

• • azon, Phenylon, Pyrazolin, Antipyreticum, Se- 

C7/ 3 .7v/ Vo oder CH 3 -n{ \c datin > Pyrazolonum dimethylphenylicum des 

| | || x?/ || D. A. B. 6), entsteht durch Methylierung von 

CH 3 -C=CH Cff 3 -C CH i_phenyl-3-methyl-pyrazoIon-(5) (L Knorr, 

D. R.P. 26429, übertragen an M.L.B.; derselbe, B. 16, 2597 [1883]; A. 238, 147 
[1887]; £.17, 549, 2037 [1884]). 

Darstellung. Zur Herstellung des l-PhenyI-3-methyl-pyrazoIons-(5) (»techni- 
sches Pyrazolon") läßt man in 100 kg reines, im Vakuum destilliertes Phenyl- 
hydrazin (s. d.) unter Kühlen und Rühren langsam 120^ reinen Acetessigester 
(s. d.), welcher mit 10 % Alkohol von 85 % versetzt worden ist, einfließen. Am Ende 
der Reaktion soll ein ganz geringer Überschuß an Phenylhydrazin vorhanden sein 
(Prüfen mit FEHUNGscher Lösung). Ein größerer Überschuß ist aber zu vermeiden, 
sonst bildet sich Bis-phenylmethylpyrazolon, welches ein über 200° schmelzendes, 
sehr bitter schmeckendes Antipyrin liefert. Aber auch ein Überschuß an Acetessigester 
ist auf alle Fälle zu vermeiden, weil sonst ein gelbgefärbtes Pyrazolon entsteht, 
welches ein Antipyrin liefert, das sich am Lichte färbt. Das Reaktionsgemisch wird 
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zuletzt am Rückflußkühler kurze Zeit gekocht und dann erkalten gelassen, worauf 
der dicke Brei von gelblichen, sandigen Krystallen zentrifugiert wird. Die Krystalle 
werden mit Alkohol gewaschen, bis sie vollständig blendend weiß aussehen, und 
sind ev. aus Alkohol umzukrystallisieren. Das Phenylmethylpyrazolon ist bei 40— 50° 
zu trocknen und zu sieben. Schmelzp. 127°. 

Für die Umwandlung des Phenylmethylpyrazolons in das Phenyl-dimethyl- 
pyrazolon (Antipyrin) benutzte man früher nach dem Vorgang des Erfinders Methyl- 
jodid. Auch Dimethylsulfat ist ein ausgezeichnetes Methylierungsmittel (Grand- 
mouoin, Havas und Guyot, Chem.-Ztg. 37, 812 [1Q13]). Gegenwärtig wird wohl 
ausschließlich Methylchlorid genommen. Man arbeitet mit einem Überschuß an Alky- 
lierungsmitteln bei 95 — 100° unter 9— 10 Attn. Druck und bei Gegenwart von Methyl- 
alkohol. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gelöst, mit Soda schwach alkalisch 
gemacht und das Antipyrin mit Benzol extrahiert. Das aus Benzol auskrystallisierte 
Rohantipyrin wird nochmals aus Benzol oder Wasser umkrystallisiert unter Zusatz 
von Entfärbungskohle. 

Eigenschaften. Das Antipyrin soll ein vollständig farbloses, neutrales Pulver 
von glänzendem Aussehen sein, einen kaum wahrnehmbaren Geruch und milden 
bitteren Geschmack besitzen. Es muß sich ohne Trübung in Wasser lösen; diese 
Lösung muß farblos und neutral sein, darf nicht stark bitter schmecken und mit 
Schwefelwasserstoff keine Färbung und Trübung geben. Der Schmelzp. soll min- 
destens bei 113° liegen. Das reine Produkt bildet trikline Krystalle oder glänzende 
Blättchen; in Wasser, Alkohol und in Chloroform sehr leicht löslich, schwer in 
kaltem Toluol, Äther (1 : 50) und Ligroin. Die wässerige Lösung wird durch Eisen- 
chlorid blutrot gefärbt (Reaktionsgrenze 1 : 100 000), durch salpetrige Säure (Natrium- 
nitrit und Essigsäure) blaugrün (Reaktionsgrenze 1:100 000). Wässerige Antipyrin- 
lösungen besitzen ein gutes Lösungsvermögen für manche in Wasser schwer lösliche 
Substanzen wie Chinin und Coffein. 

Das teure Antipyrin wird vielfach mit dem billigen Antifebrin verfälscht. Da letzteres bedeutend 
schwerer löslich ist (1 Tl. Antifebrin in 194 Tl. Wasser von 15°, in 18 Tl. siedenden Wassers, in 3,5 Tl. 
Alkohol) als Antipyrin (1 Tl. Antipyrin löslich in weniger als 1 Tl. kalten Wassers, in 1 Tl. Alkohol), 
so kann die Fälschung leicht festgestellt werden. Bei Gegenwart von Antifebrin im Antipyrin entsteht 
beim Erhitzen mit Natronlauge Anilin und beim Erhitzer mit konz. Salzsäure Essigsäure, beide durch 
ihren Geruch leicht erkennbar. 

Quantitative Bestimmung. Sie erfolgt am besten nach der von J. BoUGAULT (Journ. 
de Pharmacie et Chimie [6] 7, 161 [1898]; [7] 15, 337 [1917]; vgl. M. FraNcois, ebenda [7] 15, 97 
[1917]; J. M. Kolthoff, Pharmac. Weekblad 60, 194; C. 1923, II, 886) vorgeschlagenen Methode, 
wonach man 20 cm 3 einer 1 <fe igen wässerigen Antipyrinlösung mit etwa 20 cm 3 einer Lösung 
von 2,5 g HgCl 2 in IOOcttz 3 95#igem Alkohol versetzt und dann mit einer alkoholischen Jod- 
lösung, die in 100 cm 3 95#igem Alkohol 1,351g- chemisch reines Jod enthält, bis zur eben bleiben- 
den Gelbfärbung titriert. Diese Methode wird damit erklärt, daß das Antipyrin zuerst 2 Atome/ 
addiert, dann aber 1 Mol. HJ abspaltet, das seinerseits HgCU zu HgJ 2 -\-2HCl zersetzt. 1 g Anti- 
pyrin entspricht dabei 1,351 g Jod (vgl. dazu Zernik, Apoth. Ztg. 1906, Nr. 64/65). 

Verwendung. Antipyrin wurde Mitte der Achtzigerjahre des vorigen Jahr- 
hunderts von Filehne in Deutschland, von Dujardin in Frankreich als Heilmittel 
eingeführt und fand wegen seiner ausgezeichneten Wirkung als Antipyreticum und 
Antineuralgicum seither weit ausgedehnte Verwendung. Von seinen zahlreichen De- 
rivaten hat eigentlich nur Pyramidon (s. d.) festen Fuß neben ihm zu fassen 
gewußt. Von untergeordneter Bedeutung sind Acetopyrin, Astrolin, Chinopyrin, Ferro- 
pyrin, fiypnal, Salipyrin, Tussol u. a. m. Dosis: 0,5 — 1^ mehrmals täglich; auch zu 
äußerlicher Anwendung wurde es wegen seiner anästhesierenden und hämostatischen 
Eigenschaften empfohlen. A. Hempd & Q. Cohn. 

Antiscabin (St. Keteles, Bremen), ist eine neutrale flüssige Ölseife mit 
Perubalsam, Glycerin, Borsäure, ß-Naphthol und Spiritus. Gegen Krätze. Dohm. 

Antiseptische Mittel, s. Desinfektion. 

Antitannin (/. O.) ist ein Mittel gegen Hausschwamm, besteht aus dem Kalium- 
salz des o-Dinitro-kresol und wird in 2— 3%iger Lösung angewendet, uilmann. 
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Antithyreoidin Moebius {Merck) ist ein Blutserum von Hammeln, denen 
die Schilddrüse entfernt worden ist. Auch eingetrocknet in Tablettenform im Handel. 

Dohrn. 

Anusol-Suppositorien (Ooedecke & Co., Leipzig), ein Hämorrhoiden- 
mittel, enthaltend das Wismutsalz der Jodresorcinsulfosäure (bzw. die Wismut- 
verbindungen von Resorcin oder jodiertem Tannin), Zinkoxyd, Perubalsam, Kakao- 
butter und Wachssalbe. Dohrn. 

Aolan (Beiersdorf & Co., G. m. b. H., Hamburg), keim- und toxinfreie Milch- 
eiweißlösung. Milchähnliche Flüssigkeit in gebrauchsfertigen Ampullen. Unspezifische 
Reiztherapie. Dohrn. 

Aperitol (Riedel) ist ein nach D. R. P. 212 892 bzw. 216 799 dargestelltes 
Gemisch gleicher Teile des Isovaleriansäure- und des Essigsäureesters des Phenol- 
phthaleins. Weißes, in Wasser unlösliches, krystallinisches, geruch- und geschmack- 
loses Pulver, leicht löslich in Aceton, Benzol, schwerer in Alkohol und Äther. 
Beginnt bei 100° zu schmelzen und ist bei 135° flüssig. Als Abführmittel an Stelle 
des Phenolphthaleins eingeführt; die Baldriansäurekomponente soll eine sedative 
Wirkung auf den Darm ausüben und auch bei empfindlichen Personen schmerz- 
lose Wirkung gewährleisten. Dosis 0,4 g- Im Handel in Form von Tabletten oder 
als Fruchtbonbons. Dohrn. 

Äpfelsäure, CO z HCli(pH)Ch 2 CO^H, wurde von Scheele 1785 in 
Stachelbeeren und unreifen Äpfeln gefunden. Sie kommt teils frei, teils als Kalksalz 
im Pflanzenreiche außerordentlich oft vor, so z. B. in Äpfeln, Kirschen, Berberitzen, 
unreifen Vogelbeeren und Trauben, in den Stengeln von Rheumarten, in den 
Beeren vom Färbersumach, im Hauslauch, in den Tabaksblättern u. s. w. 

Die gewöhnliche Äpfelsäure krystallisiert schwer in zerfließlichen, büschel- 
förmig vereinigten Nadeln. Schmelz/). 100°; Df 1,595; D° 1,559. Die Säure dreht 
in verdünnter wässeriger oder in methylalkoholischer Lösung links. Sie ist sehr 
leicht in Wasser und Weingeist, wenig in Äther löslich. 

Zur Darstellung (J. Liebig; s. R. Hagen, A. :iü, 259 [1841]) eignen sich besonders unreife 
Vogelbeeren (Ebereschen). Sie werden zerquetscht und ausgepreßt. Die Preßriickstände werden mit 
etwas Wasser ausgelaugt. Der gesamte Preßsaft wird aufgekocht, filtriert und mit einer zur Neutra- 
lisation nicht ganz ausreichenden Menge Kalkbrei längere Zeit gekocht. Hierbei scheidet sich das 
unlösliche neutrale Kalksalz der Äpfelsäure als körniges Pulver aus. Es wird herausgeschöpft, zentri- 
fugiert und getrocknet. Hierauf wird es in ein kochendes Gemisch von 1 Tl. Salpetersäure (D 1,4) und 
10 Tl. Wasser eingetragen. Aus dem Fillrat krystallisiert das saure Calciumsalz Ca(C 4 // 5 5 ) ? -|-6//,0 
in rhombischen Oktaedern beim Erkalten aus. 1 / Ebereschen kann 10 kg dieses Salzes liefern. Es 
wird mit der berechneten Menge Oxalsäure in wässeriger Lösung zerlegt. Man braucht auf 100 kg 
Salz etwa 27 — 30 kg Säure. Die Temperatur der Flüssigkeit toll bei diesem Prozeß 60° nicht über- 
steigen. Man filtriert vom Calciumoxalat ab und dampft die Lösung auf dem Wasserbade ein, bis 
der Rückstand beim Abkühlen völlig erstarrt. Schließlich wird die Äptelsäure im Exsiccator getrocknet. 
Ausbeute 62% des angewendeten sauren Kalksalzes. 

Sehr geeignet zur Gewinnung der Apfelsäure sind auch die Reeren des Sauerdorns (Berberis 
vulgaris), welche frei von Wein- und Citronensäure sind, sowie die Fruchtzapfen des Gerbersumachs 
(Rhus coriaria), aus deren wässerigem Auszug man mit Bleizucker das unlösliche äpfelsaure Blei 
ausfällen kann. Beim Eindampfen des Saftes des Zuckerahorns (Acer saccharinum) zum Zwecke der 
Fabrikation von Ahornzucker scheidet sich äpfelsaurer Kalk als sandige Masse (»sugar sand") ab 
(W. Warren, Journ. Amcr. ehem. Soc. 33, 1205 (1911]). 1000 Bäume liefern in einer Saison etwa 
7 --11 kg Salz, das in angegebener Weise auf Säure verarbeitet wird. 

Inaktive Äpfelsäure krystallisiert leichter als gewöhnliche Äpfelsäure und 
ist nicht zerfließlich. Sie schmilzt bei 130-131°; 133", Dy 1,601. Ist in Wasser 
etwas weniger leicht löslich als die aktive Form. Zur synthetischen Darstellung 
eignet sich Maleinsäure, welche jetzt durch Oxydation von Benzol leicht erhältlich 
ist. Man erhitzt Maleinsäure mit Wasser im geschlossenen Gefäß auf etwa 170°. 
Als Nebenprodukt entsteht stets Fumarsäure durch Umlagerung der Maleinsäure 
(Skraup, Monatsh. Chem. 12, 113, 114 [1891]; vgl. S. Tanatar, A. 273, 34 [1893]; 
J. M. Weiss und Ch. R. Downs, Journ. Amer. ehem. Soc. 44, 1 118 [1922]). Die Fumar- 
säure kann gleichfalls durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 150—200° in 
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Äpfelsäure übergeführt werden (Jungfleisch, Bull. Soc. chim. France [2] 30, 147 
[1838]; A. Pictet, ß.14, 2648 [1881]; Skraup, Monatsh. Chem.12, 113, 116 [1891]; 
vgl. S. Tanatar, B. 27, 1366 [1894]). Auch Erhitzen von Maleinsäure oder Fumar- 
säure mit verdünnter Natronlauge auf 100° liefert Äpfelsäure (H. I. van't Hoff, Rec. 
Trav. Chim. Pays.-Bas 4, 419, 421 [1885]; B. 18, 2713 [1885]; Skraup, Monatsh. 
Chem.12, 116 [1891]). 

Äpfelsäure dient zur Darstellung wissenschaftlicher Präparate, von denen die 
Cumarine hervorgehoben seien. Sie wird in Amerika schon in größerem Maßstabe 
an Stelle von Citronensäure und Weinsäure bei der Fabrikation von Limonaden, 
Fruchtgelees u. s. w. gebraucht. Sie ist ein Bestandteil mancher Abführmittel sowie 
von Pastillen, die gegen Katarrh und Heiserkeit empfohlen werden. Verwendung 
zum Konservieren und Frischerhalten von Fleisch, Geflügel, Fischen: O. Scheib 
und M.Koch, D.R.P. 386917 Ferner ist Äpfelsäure ein Bestandteil der Lösungen, 
die in Amerika zum Füllen von Radiobatterien (Gleichrichtern) gebraucht werden. 

G. Cohn. 

Apochin (früher Aspochin) (Chem. Laboratorium Prof. H. Goldschmidt,. 
Charlottenburg), acetylsalicylsaures Acetylsalicylchinin, erhalten durch Ein- 
wirkung von Acetylsalicylsäurechlorid auf 2 Mol. Chinin in Chloroformlösung. Weißes, 
krystallinisches Pulver von bitterem Geschmack, wenig löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol. Schmelzp. 151 — 152°. Antineuralgicum. Einzelgabe 0,5 g. 

Ein anderes Acetylsalicyloylchinin beschreibt D. R. P. 338 853 (Merck). Dokm. 

Apomorphin s. Morphin unter Opium-Alkaloide. 

Appretur. In Deutschland versteht man unter Appretur meistens sämtliche 
Operationen, die bestimmt sind, das von der Weberei kommende Gewebe zu ver- 
edeln, marktfähig zu machen. Infolgedessen sollten sowohl die vorbereitenden Opera- 
tionen der Wäsche, Bleiche, Walke u. s. w. wie die fertigstellenden, speziellen Opera- 
tionen der Appretur hier Besprechung finden. Dagegen erscheint es zweckmäßiger,, 
hier unter Appretur bloß die Operationen zu erläutern, welche sich auf das Fertig- 
stellen bzw. Zurichten der bereits gebleichten, bedruckten oder gefärbten Gewebe 
beziehen, da die Besprechung der eigentlichen vorbereitenden Operationen: Wäsche, 
Bleichen u. s. w. sowie das Färben und Bedrucken der gereinigten Ware an anderer 
Stelle erfolgen wird (vgl. darüber Druckerei, Färberei sowie die verschiedenen 
Gespinstfasern). 

Es darf hier nicht unerwähnt bleiben, daß die Appretur der Gewebe in weit- 
gehendem Maße von der Mode beeinflußt wird, und daß sie sich auch je nach- 
dem Verwendungsland außerordentlich verschieden gestalten kann, wodurch die 
Appreturmethoden ins unzählige gehen. Es können also hier, um sich nicht in 
Einzelheiten zu verlieren, nur die allgemeinen Methoden zur Sprache kommen. 

Einteilung der Appreturarbeiten. 
Der von der Weberei kommende Stoff bedarf zunächst der Operationen der 
Bleiche, Wäsche u. s. w. (s. Gespinstfasern). Aber auch der bereits glatt gefärbte 
oder gemusterte (bedruckte) Stoff muß zur Verschönerung seines Aussehens und 
zur Erhöhung seines Handelswertes eine Reihe von Behandlungen durchmachen, 
von denen die wichtigsten die folgenden sind: 

1. Zur Entfernung von Unebenheiten und Fehlern des Stoffes selbst: 
Noppen, Sengen, Scheren. 

2. Zur Umänderung der Oberfläche: Walken, Rauhen, Scheren, Mangeln, 
Glätten, Gaufrieren, Moirieren, Kalandern, Ratinieren u. a. m. Allerdings sind diese 
Operationen in ihrer Wirkung recht verschieden; sie werden übrigens vielfach in 
Verbindung mit andern Behandlungen gebraucht (vgl. z. B. unter 5.). 

3. Das Weichmachen der Gewebe kann erreicht werden: durch Dämpfen, 
Einspritzen, Dekatieren oder Pflatschen mit hygroskopischen Substanzen. 
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4. Das Steifmachen oder Qriffigmachen wird erzielt durch Stärken, 
Imprägnieren und ähnliche Operationen. 

5. Das Glänzendmachen der bereits griffigen Ware durch Kalandern, Pressen, 
Stampfen u. s. w. 

6. Zwischenbehandlungen, wie Bäumen, Auf- und Abrollen, Trocknen, die 
zwischen zwei Appreturoperationen vorgenommen werden müssen. 

7. Die Einstellung der Gewebe auf Fadengeradheit und Ausziehen auf 
bestimmte Breite mit Hilfe von Spannrahmen u. dgl. m. 

8. Das Fertigstellen der appretierten Ware durch Falten, Wickeln, ev. 
Doublieren, endlich Messen und Verpacken. 

Hiermit sind bei weitem noch nicht alle möglichen Behandlungen aufgezählt, 
da für bestimmte Zwecke besondere Operationen: Beetle für Satinware, Potting für 
Wolltücher u. s. w. in Betracht kommen. 

Die zur Appretur dienenden Mittel kann man einteilen einerseits in chemische 
Mittel, andererseits in physikalische bzw. mechanische Hilfsmittel; die 
letzteren bestehen hauptsächlich in der Anwendung von Druck, Reibung, Spannung, 
Wärme u. s. w. Sehr zahlreich sind die chemischen Appreturmittel, von denen 
nur die wichtigsten hier aufgezählt werden können, zumal sie täglich infolge 
Neuerungen zunehmen. 

Chemische Mittel zur Appretur. 

1. Eigentliche Verdickungs- oder Steifungsmittel, die bestimmt sind, das 
Gewebe zu stärken oder griffig zu machen. 

Hierzu gehören vor allem die Stärkearten selbst (Weizen-, Reis-, Mais-, Kartoffel-, 
Kastanienstärke u. s. w.) und ihre zahlreichen Umwandlungsprodukte: Dextrin, 
Apparatin, Leiogomme u. s. w., dann die Gummiarten, Tragantgummi, ferner Albumin, 
Casein, Fischleim, Gelatine, seltener Flechtenarten (isländisch Moos), Flohsamen, 
Leinsamen, Kleber u. dgl. m. 

2. Mittel zum Weich- oder Geschmeidigmachen bzw. hygroskopische 
Substanzen. Erwähnenswert sind vor allem die Fette: Sulforicinate (Türkischrotöle) 
in verschiedenen Marken, Talg, Stearin, Olivenöl, Paraffin, Spermaceti, Wachs u. s. w., 
dann Glycerin, Glucose; von anorganischen Salzen: Calciumchlorid, Zinkchlorid 
und die Alkalicarbonate. 

3. Zum Beschweren der Ware dienen: Bariumsalze, wie Schwerspat, Barium- 
chlorid, Bariumcarbonat, weiter Gips, Kreide, China-Clay und Kaolin, Speckstein 
bzw. Talk, Bleisulfat, Zinkvitriol, spanische Erde u. s. w., also wohl ausschließlich 
anorganische Körper. 

4. Zum Schönen der Ware werden gebraucht: Ultramarin (verschiedene 
Marken) zum Bläuen, dann Berliner- und Pariserblau, Ocker und andere Mineral- 
farben. Für tierische Fasern dienen Anilinviolett oder andere Anilinfarben, seltener 
jetzt Indigocarmin oder Cochenilleammon. 

5. Fäulnisverhindernd wirken gewisse Zusätze wie: Borsäure und Borate, 
Chlorzink, Salicylsäure, Alaun, Ameisensäure, Tannin u. dgl. m. Man vermeidet im 
allgemeinen die Verwendung stark riechender Substanzen, wie Carbolsäure, Chlor- 
m-kresol u. s. w., da die Ware beanstandet werden kann. 

Netzmittel, wie Nekal, Leonil S, Neopermin u. s. w. sollen an anderer Stelle 
besprochen werden (s. Färberei). 

Für besondere Zwecke benötigt man weiter: 

6. Substanzen zum Wasserdichtmachen, wie: Stearin, Walrat, Fette und 
Wachse, trocknende Öle, Paraffin, verschiedene Harze (Kolophonium), insbesondere 
finden die Tonerdesalze weitgehende Verwendung. 

7. Zum Unverbrennlichmachen sind zahlreiche Körper vorgeschlagen 
worden, wie Borsäure, Alaun, Phosphate, Wolframate der Alkalien, Silicate, Stannate 
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und andere Zinnverbindungen u. s. w.; diese Operation hat sich allerdings nur 
wenig eingeführt 1 . 

8. Endlich können für verschiedene Zwecke auch Metallbronzen, Glimmer, 
Musivgold u. dgl. m. Verwendung finden. Zur Haltbarmachung der Silkfinish sind 
Celluloseacetatlösungen vorgeschlagen worden, und es ist die Verwendung noch 
weiterer chemischer Mittel denkbar. Eine eingehende Besprechung der, wie ersicht- 
lich, zahlreichen Produkte kann hier unmöglich erfolgen; immerhin muß die Rolle 
der wichtigsten von ihnen in der Appretur kurz charakterisiert werden. 

Wichtig als Versteifungsmittel ist die Stärke, welche die Grundlage der 
meisten Appretmassen für Baumwolle bildet; man bedient sich vornehmlich der 
Kartoffel- und Weizenstärke, für feinere Ware auch der Reisstärke sowie zahlreicher 
von diesen abgeleiteter Präparate, z. B. Apparatin, welche unter mehr oder weniger 
phantastischen Namen in den Handel kommen. Die verschiedenen Stärkearten sind 
bekanntlich in Wasser unlöslich; durch Kochen mit diesem quellen sie auf und 
liefern eine gleichmäßige, zähe Maße, die als Kleister bezeichnet wird. Durch 
Tränken oder Aufstreichen des Kleisters auf das Gewebe und nachheriges Trocknen 
bleibt auf diesem eine dünne hornartige Maße zurück, die dem Gewebe Griff und 
eine gewisse Härte verleiht. Wichtig sind weiter die durch Rösten bzw. Einwirkung 
von Säuren erhaltenen Dextrine und gebrannten Stärken. Leiogomme ist gebrannte 
Kartoffelstärke; Britishgum wird aus Maisstärke durch Rösten gewonnen. 

Vielfach gebraucht werden auch die Gummiarten, z. B. die löslichen, wie 
Senegalgummi oder der in Wasser unlösliche Tragantgummi, der beim Kochen 
mit Wasser unter Druck zu einem Schleim aufquillt. Je nach dem zu erreichenden 
Zweck wird das eine oder andere Steifungsmittel gebraucht, wobei nicht nur die 
Qualität des Stoffes und der zu erzielende Griff, sondern auch die Farbe von 
Einfluß sein können. Gebrannte Stärken. können z.B. ihrer dunklen Farbe wegen 
nur für dunkle Töne auf Glattware gebraucht werden. 

Zum Geschmeidigmachen gebraucht man Glycerin bzw. infolge seines 
hohen Preises vielfach Glycerinersatzmittel (Softening), die vielfach aus konz. 
Glucoselösungen bestehen dürften. Die Verwendung dieses Produktes ist allerdings 
nicht immer unbedenklich, da Traubenzucker leicht zur Schimmelbildung neigt. 
Fettkörper dienen ebenfalls für den genannten Zweck, wie sie auch in der 
Spinnerei zum Spicken, d. i. Einfetten des zu verspinnenden Materials, dienen, um 
ein besseres Gleiten der Fasern auf den bearbeitenden Maschinen zu erreichen. 
Dagegen benutzt man die Wachse hauptsächlich für Waren, die starken Glanz 
durch Druck erhalten sollen. 

Zum Beschweren dienen vornehmlich China-Clay, ein vollkommen weißes 
Aluminiumsilicat (Ton), außerdem die schon erwähnten anorganischen Beschwerungs- 
mittel, insbesondere Bariumsalze. Um die Schimmelbildung in der Appretmasse 
zu verhindern, müssen öfters Antiseptica zugegeben werden, von denen besonders 
die vollkommen geruchlose Salicylsäure erwähnt sei, sowie die Zinksalze; auch 
das Chlor-m-kresol (Raschit) hat sich vorzüglich eingebürgert. Um den meist gelb- 
lichen Ton der fertigen Ware zu neutralisieren, wird die Weißware bzw. gemusterte 
Ware mit Weiß fast immer gebläut. Für Baumwolle und Leinen dient hierzu außer 
Indanthrenblau in großen Mengen das Ultramarin, welches in verschiedenen 
Marken erzeugt wird und als Mineralfarbe lichtecht ist. Dagegen wird es von Säure 
sofort zersetzt und ist daher zum Appretieren der Wolle nicht geeignet; hier benutzt 
man lösliche Anilinfarben, die aber den Übelstand besitzen, lichtempfindlich zu sein 
(ausnahmsweise das säureechte Kobaltblau). Für helle gelbe Töne (bei Möbel- 
stoffen z. B.) gebraucht man Ocker, welcher sich für den besonderen Zweck infolge 
seiner Lichtechtheit und Unlöslichkeit vorzüglich eignet. 

1 Für neuere Vorschläge auf diesem Gebiete vgl. D. R. P. 335 299/335 300, 337 842, 342410 
355 107, 390480 (mit Acetylcellulose) u. s. w. 
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Abb. 175. Starkekalander (Padding- 
Abb. 174. Appretkocter. ma&thine). I, 2 Walzen; 3 t 4\u\A5 Üebtl- 

/ Kochkessel; 2 Dampfleitung. wtrt; 6 Gericht; 7W3ßrbaum:ÄPühniiigs- 

walzc; 9 Streithriegtl; 10 Stäikelrcg. 

Um die genannten Körper sowie überhaupt sämtliche in der Appretur ge- 
brauchten Materialien auf das Gewebe aufzutragen, müssen sie zunächst in die 
geeignete Form gebracht werden; sie müssen verflüssigt werden, was durch Kochen 
mit Wasser erfolgt- Hierbei werden die stärkeartigen Körper verkleistert; in dem 
erhaltenen Kleister lösen sich die wasserlöslichen Sähe oder Zusätze auf. Die unlös- 
lichen werden in Suspension gehalten; Öle und Fette u. $- w- werden emulgiert 
d. h. ebenfalls in feinste Tröpfchen zerteilt. 

Das Appret kochen erfolgt meistens in doppeJ wandigen Kupferkesseln 
(Abb. 174), die mit Dampf geheizt sind; zum Teil werden auch Druekapparate gebraucht. 

Es können im allgemeinen dieselben Apparate benutzt werden, wie zum 
Kochen der Farben für die Druckerei. Die Herstellung erfolgt zweckmäßig in der 
sog. Apprelküche, die möglichst sauber sein soll; insbesondere vermeide man 
jeglichen Farbstaub, halte sie also von der Farbküche getrennt 

Es bedarf wühl keiner weiteren Ausführung, daß die Appretur rezepte, d. i. 
die Zusammensetzung der Appretmasse, sowohl in qualitativer wie quantitativer 
Hinsiebt die größten Verschiedenheiten aufweisen können. Die Zusammensetzung 
richtet sich nach der Warenart und der nachfolgenden Behandlung, nach dem zu 
erhaltenden Griff, ob leichte oder schwere, griffige oder geschmeidige Ware ver- 
langt wird. Es gibt also Hunderte von Rezepten, und es bedarf in dieser Hinsicht 
allein schon von selten des Appreturleiters einer sehr großen Erfahrung, um die 
richtige Masse herzustellen. Es sei übrigens gleich bemerkt, daß die spezielle 
Appretur eine nur durch lange Praxis zu erlernende Kunst darstellt, in welcher der 
durch lange Jahre ausgebildete Gefühl sinn bei weitem wichtiger ist als chemische 
Kenntnisse, Einzelne typische Rezepte für Appretmassen sollen später im Kapitel 
der speziellen Appretur als Beispiele angeführt werden. 

Um die fertigen Appretmasse» auf das Gewebe aufzutragen, sind verschiedene 
Wege möglich. Beim Klotzen oder Pflatschen geht das Stück durch die Appret- 
masse in voller Breite hindurch. Diese Operation geschieht auf dem sog. Stärke- 
kalander, audi Paddingmaschine (Abb, 175) genannt 

Das nach Passieren des Troges mit der Appretmasse beiderseitig beladene Stück 
wird zwischen Holz- bzw. Metallwaken, die öfters mit Gummiüberzug versehen sind 
(f oulard), ausgepreßt um es von dem mitgeführten Oberschuß an solcher zu be- 
freien. Ist die Masse dünn und der ausgeübte Druck groß, so bleibt natürlich nur 
wenig Appretmasse in der Ware; dagegen wird sie bei dicker Appreturmasse und 
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geringem Druck stark gekleistert. Man hat es also in der Hand, durch Auswahl 
passender Bedingungen nach Wunsch die eine oder andere Ausführungsart zu 
erzielen. Bei dieser Arbeitsweise befindet sich die zur Appretur dienende Masse in 
einem besonderen Trog (auch Chassis genannt). Die Ware geht in voller Breite 
durch die Masse hindurch und kommt dann zu den auspressenden Foulard walzen; 
der Stoff wird hier durch die beiden Foulardwalzen rechts- oder linksseitig hin- 
durchgeführt. 

Will man bloß einseitig, rechts- oder linksseitig appretieren, so sind verschiedene 
Vorrichtungen gebräuchlich, von denen hier bloß zwei erwähnt werden sollen. Es 
wird wie oben die Ware in voller Breite durch die beiden Druckwalzen geführt 
von denen die untere in die Appretmasse eintaucht und daher als Zuführungswalze 
dient. Die Walze kann glatt oder noch besser graviert sein; dann ist sie mit einem 
Abstreichmesser (Rackel, Doktor) ausgerüstet, das den Zweck hat, den Überschuß 
der Masse abzustreichen. Die obere Walze ist mit Bombage versehen (ausgefüttert) 
oder besitzt einen Mitläufer, um das Beschmutzen der Leisten zu verhindern. Die 
einseitige Auftragung der Appretur kann aber auch ohne Druckwalze in der Weise 
erfolgen, daß die Ware über eine Walze geführt wird, die in der Appretmasse läuft 
und ebenfalls mit Abstreichmesser versehen ist (Abb. 176, 177). Es wird also nur 
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Abb. 176 und 177. Einseitige Apprelurvorrichtungen. 

Abb. 176. 1 Stärkewalze; Abb. 177. 2, 3, 4 und 5 Führungswalzen; 

2 Abstreichschiene. 7 Stärkewalze; 8 Abstreichschiene. 

eine Walze gebraucht; diese kann ebenfalls glatt oder graviert sein, dann kann 
die Ware in der Richtung der auftragenden Walze sich bewegen, oder es kann die 
Warenbewegung entgegengesetzt sein (Linksappreturmaschine), wobei allerdings zu 
bemerken ist, daß bei jedem Verfahren außerdem verschiedene Varianten durch- 
geführt werden können. Man ist also in der Lage, die Ware entweder beiderseitig, 
rechtsseitig oder linksseitig mit Appretmasse zu versehen, wobei natürlich die Aus- 
wahl des Verfahrens von dem zu erzielenden Appret abhängig ist. Weiter erfolgt 
das Auftragen wohl stets auf das ausgebreitete Gewebe; das Eintauchverfahren, 
welches dem Stärken der Wäscherinnen ähnlich ist, dürfte kaum mehr Ver- 
wendung finden. Unmittelbar auf das Stärken bzw. das Auftragen der Appretur- 
masse folgt in allen Fällen das Trocknen, und dann schließen sich die weiteren 
zahlreichen mechanischen Operationen an, die nun zunächst besprochen werden 
sollen. 

Eine besonders wichtige chemische Appretur ist die Mercerisation, die 
sowohl mit der rohen (abgekochten) als auch mit der gebleichten Ware, selten mit 
bereits gefärbten oder bedruckten Waren durchgeführt wird. Die Mercerisation 
besteht in der Einwirkung starker Natronlauge auf die Baumwollgewebe, wodurch 
die Faser nicht nur chemisch, sondern auch physikalisch verändert wird. Besonders 
wichtig ist die Mercerisation unter Spannung, die den Baumwollgeweben hohen 
Glanz verleiht und eine der wichtigsten Appreturoperationen darstellt. Die Merceri- 
sation soll im Zusammenhang mit der Veredlung der Fasern später bei Baum- 
wolle besprochen werden. 



Appretur 557 

Eigenartige Effekte können durch Behandlung mit kalter (—10°), starker 
Natronlauge (D. R. P. 340 824) bzw. durch nachfolgende Einwirkung starker Schwefel- 
säure von 52—53° Be und konz. Natronlauge erzielt werden (Olasbattist, vgl. 
D.R.P. 340 824, 360326, 389428, 391490; für gemusterte Effekte D.R.P. 405517). 
Die Einwirkung konz. Salpetersäure bei 0° auf baumwollene Rohware ergibt woll- 
ähnliche Eigenschaften, erhöhten Glanz und veränderte Anfärbbarkeit (Philanisieren, 
vgl. D. R. P. 347 128, 389547, 392122, 392 655). 

Durch örtliche Mercerisation auf dem Druckgewebe kann ein Kreppartikel 
erzeugt werden, der allerdings mit dem in der Weberei erzeugten bezüglich Wider- 
standsfähigkeit sich nicht messen kann. 

Mechanische Hilfsmittel zur Appretur. 

Außerordentlich zahlreich sind die mechanischen Hilfsmittel, die bei der 
Appretur gebraucht werden. In maschineller Hinsicht ist die Appretur erheblich 
verwickelter als die Bleicherei, Färberei oder Druckerei, die, abgesehen von der 
Druckmaschine, verhältnismäßig einfache mechanische Hilfsmittel gebrauchen. Die 
Zahl der bei der Appretur verwendbaren Maschinen ist dagegen sehr groß, und 
es können daher nur die wichtigsten Typen angeführt werden. 

Trockenvorrichtungen: Die Trocknung der appretierten Ware ist die erste 
und wohl auch die wichtigste aller mechanischen Operationen. Sie hat nicht nur 
den Zweck, das mit der Appreturmasse zugeführte Wasser zu entfernen, sondern 
man kann durch die Wirkung der Hitze gleichzeitig eine Glättung der Ware und 
bei gewissen Trockenvorrichtungen, die mit Spannvorrichtungen versehen sind 
(Rahmen), auch ein Ausbreiten der Ware auf bestimmte Dimensionen sowie die 
Geradrichtung der Schußfäden erreichen. 

Bezüglich der Appretur handelt es sich bloß darum, die Capillarflüssigkeit durch 
Verdunstung zu entfernen, was wohl stets auf dem Wege des Erhitzens geschieht. 
Die in der Vorappretur vielfach gebrauchte Zylindertrockenmaschine kommt 
bei der eigentlichen Appretur weniger in Betracht, obgleich sie sehr leistungsfähig 
ist. Sie besteht aus kupfernen, mit Dampf geheizten Trommeln, deren Durchmesser 
bis zu 2/ß groß sein können, und auf denen der feuchte Stoff direkt durch starke 
Spannung glatt aufliegt. Meistens verwendet man jetzt mehrere Trommelwalzen mit 
geringerem Durchmesser (400 mm z. B.); der Eintritt des Dampfes erfolgt auf einer 
Seite durch die hohlen Zapfen, der Kondensdampf bzw. das Wasser treten durch 
den andern Zapfen aus und in den zweiten Zylinder ein u. s. w. Je nach der 
Anzahl der Zylinder sowie ihrer Anwendung gibt es verschiedene Bauarten; das 
gleiche gilt von der Warenführung. Bei gestärkter Ware darf im allgemeinen die 
Berührung derselben mit den Trockenzylindern bloß auf einer Gewebeseite erfolgen, 
wodurch eine bestimmte Führung notwendig wird. So leistungsfähig die Zylinder- 
trockenmaschine auch ist,, so hat sie doch den Übelstand, daß infolge der Längs- 
spannung die Ware in die Länge gezogen wird, was wohl vorteilhaft sein kann, 
dafür aber ein Eingehen in der Breite bedingt. Wenn bestimmte Breite vorgeschrieben 
ist, muß man dann zu anderen Vorrichtungen greifen, inbesondere zu den jetzt zu 
besprechenden Spannrahmen- und Trockenmaschinen, von denen es zahlreiche 
Modelle gibt. 

Der stehende Spannrahmen besteht aus zwei Längsschienen von der Länge 
des zu trocknenden Stückes (40—50 m). Diese sind mit Klammern versehen, mit 
denen die Leisten der Ware eingeklemmt werden. Dies erfolgt in ungespanntem 
Zustande. Nun werden die beiden Längsschienen durch Andrehen einer Kurbel 
voneinander entfernt, bis die gewünschte Breite erreicht ist; dann wird ein in der 
Längsrichtung arbeitender Ventilator in Bewegung gesetzt, der durch Rippenheiz- 
rohre erwärmte Luft zur Trocknung zuführt. Der eben erwähnte Handrahmen besitzt 
übrigens eine Vorrichtung, mittels welcher die beiden Längsschienen sich um eine 
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Abb. 178. Kontinuerahmen. 



gemeinsame Achse, während das Stück aufgespannt ist, verschieben können; hier- 
durch können dünne Gewebe fadengerade erhalten werden, d. h. Gewebe, in denen 
durch die Operationen der Wäsche u. s. w. die Schußfäden sich gegeneinander 
verschoben haben, können wieder in senkrechter Richtung zu den Kettfäden ein- 
gestellt werden. Der Handrahmen ist infolge seiner geringen Leistungsfähigkeit 
nur noch wenig in Gebrauch, und für große Produktion wird jetzt fast überall 
der Kontinuerahmen (Abb. 178) verwendet, der auch in verschiedenen Bauarten 
hergestellt wird. Er besteht aus eisernen Rahmen von verschiedener Länge, die sich 
je nach der gewünschten Breite mehr oder weniger entfernen lassen. 

Diese tragen 2 Ketten ohne Ende, welche über 2 Endwalzen laufen, die ihre 
Fortbewegung bewirken. Von diesen wird das Gewebe mittels Spitzen (Nadeln) 
oder Kluppen (Klammern) gefaßt, gespannt und fortbewegt, während durch einen 
Ventilator warme Luft zugeführt wird, die das Trocknen bewirkt. In dem Hand- 
rahmen ist das Stück ruhend, hier dagegen läuft es feucht auf der einen Seite der 
Maschine, die etwas schmäler ist (Einlaßfeld), herein, wird dann in voller Breite 
über die Trockenvorrichtung geführt und verläßt getrocknet die Maschine auf der 
anderen Seite. 

Diese Bauart bedingt sehr lange Räume; die Einlaßseite und das Austritts- 
feld sind räumlich sehr weit voneinander entfernt und können daher nur durch 
verschiedene Arbeiter beaufsichtigt werden. Eine übersichtliche und gedrängtere 
Bauart wird durch die Etagentrockenmaschine (Abb. 179) erzielt, die sich in 
vielen Betrieben vorteilhaft eingeführt hat. 

In den kastenförmigen Apparaten wird die zu trocknende Ware durch zwei 
parallele Spannketten entweder horizontal oder vertikal mehrere Male hin und her- 
geführt, wobei der Laufweg so lang ist, daß die Ware trocken herauskommt. Um 
die Maschine für verschieden dicke Ware gebrauchen zu können, kann durch ein 
Vorgelege die Geschwindigkeit entsprechend vergrößert oder verringert werden. 
Bei dicken Geweben, die natürlich mehr Flüssigkeit zurückhalten, ist ein lang- 
samerer Gang vonnöten als bei dünner Ware, die sehr rasch trocknet. Wie oben 
schon erwähnt wurde, ist sowohl horizontale wie vertikale Führung möglich, 
meistens ist die erstere üblich. Die Erwärmung der Trockenräume erfolgt entweder 
durch eingelegte Rippenheizrohre, die durch Dampf geheizt werden, oder durch 
Einblasen von warmer Luft, die mittels eines Röhrenwärmers erzeugt wird. Zweck- 
mäßig wird durch einen Ventilator die mit Wasserdampf gesättigte feuchte Luft 
abgesaugt. Was das- Breit- 
halten der Gewebe anbe- 
langt, so sind meist 2 Be- 
festigungsmethoden üblich ; 
entweder wird die Nadelkette 
oder die Kluppenkette ge- 
braucht. Die Nadelkette be- 
steht aus einer endlosen Kette, 
die aus scharnierartigen Ketten- 
gliedern zusammengesetzt und 
mit Nadeln besetzt ist, in die 
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Abb. 179. Etagenrahmen. 
/ feuchte Ware; 2 Ausbreitwalze; 3 Kettenrollen; 4 Trocken- 
raum; 8 und 9 Spannrollen; 10 trockene Ware; 11 Abstreich- 
bürste; 12 Heizkörper. 
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die Leisten der Gewebe mittels zweier ,Rollen eingedrückt werden. Dafür ist das sog. 
Einlaßfeld etwas schmäler gehalten als die volle Breite des Gewebes, damit das Auf- 
nadeln durch die bedienende Arbeiterin sicher erfolgen kann. Hierauf erst wird das 
Gewebe zur vollen Breite gestreckt und wird dann durch entsprechend angelegte 
Abziehwalzen nach der Trocknung abgenadelt. In allerneuester Zeit benutzt man auch 
elektrische bzw. automatische Einführungsapparate, die das Aufnadeln selbständig 
besorgen (C. G. Haubold A. G, Chemnitz). 

Die Kluppenkette trägt an Stelle der Nadeln eine Reihe von Kluppen; das 
sind breite Klammern verschiedener Konstruktion, die die Leisten der Gewebe 
erfassen und festhalten bis zum Austritt aus der Maschine, wo durch eine geeignete 
Vorrichtung die Kluppe losgelöst und das Gewebe von den Ablegewalzen erfaßt 
wird. Übelstand der Nadelkette ist, daß die Leisten die kleinen Löcher der Nadel- 
kette aufweisen; bei der Kluppenkette trocknen die Leisten etwas schwieriger, auch 
sind gewisse helle Farben mitunter metallempfindlich. 

Es werden auch Spannrahmen mit Nadelkette nach Art der Hotflue (s. Druckerei) 
gebaut; die Trocknung erfolgt mit Hilfe einer Reihe von Dampf platten, die parallel 
der Gewebebahn, meist vertikal, aufgestellt sind. Die erwähnte Hotflue kann ebenso- 
wohl für Appretzwecke wie für Glattfärberei, Vorbeizen u. s. w. gebraucht werden. 
Noppen, Carbonisieren, Sengen, Scheren, Bürsten. Die meisten der 
genannten Operationen gehören zur Vorappretur und sollen daher auch an späterer 
Stelle (Gespinstfasern) ausführlicher behandelt werden. 

Das Noppen bezweckt die Entfernung von Knoten aus den Geweben, was 
meistens von Hand mit der Noppzange oder dem Noppeisen, mitunter auch mit 
Noppmaschinen geschieht. 

- Beim Carbonisieren werden die in gewissen Wollstoffen noch vorhandenen 
pflanzlichen Fasern, welche die Farbe nicht oder nur schlecht angenommen haben, 
entfernt. Dies geschieht, indem man die Ware mit verdünnter Schwefelsäure oder 
bei säureempfindlichen Farben mit Chloraluminium bzw. Chlormagnesium tränkt und 
dann höherer Temperatur aussetzt. Die Carbonisiermaschine ist eine Trockenmaschine, 
die aus 2 Abteilungen besteht: in der ersten Kammer wird die Ware getrocknet, 
in der zweiten auf etwa 100° erhitzt. Hierbei wird die Pflanzenfaser zerstört und 
bei der nachfolgenden Waschoperation (zwecks Entsäuerung unter Sodazusatz) voll- 
kommen entfernt. Es kann die Carbonisation gefärbter Ware selbstredend nur an 
Tuchen ausgeführt werden, die carbonisierecht gefärbt sind; vielfach ist das Carboni- 
sieren der losen Wolle oder der ungefärbten Tuche üblich. 

Das Sengen hat den Zweck, den Haarflaum durch Abbrennen zu entfernen. 
Nichtgesengte Ware sieht staubig aus, da der Flaum die Farbe nicht annimmt 
und daher einen grauen Überzug auf dem gefärbten Boden bildet. 

Bei Baumwollware ist es meistens üblich, das Sengen als erste Operation vor 
dem Bleichen vorzunehmen; mitunter ist allerdings ein Nachsengen nötig, wenn durch 
langdauernde Färbeoperationen die Oberfläche der Gewebe flaumig geworden ist. 
Auch leichtere Wollgewebe müssen öfters gesengt werden. Für gefärbte Ware kommt 
wohl nur die Gas senge in Betracht. Sie besteht aus einer oder mehreren Gas- 
rampen von der Breite des Stoffes, die mittels zugeführter Luft als Gebläseflamme 
wirken und über die das zu sengende Gewebe mit einer solchen Geschwindigkeit 
geführt wird, daß bloß der oberflächliche Flaum verbrennt, die Ware selbst natürlich 
keinen Schaden erleidet. Je nachdem wird rechtsseitig (bei Köperbindungen z. B.) 
oder beiderseitig, mit 1—4 Gasrampen gearbeitet. 

Der Zweck des Scherens ist, entweder eine vollkommen glatte Oberfläche 
zu erzielen, wie dies bei Druckware vor dem Drucken unerläßlich ist, oder aber, 
insbesondere bei Wollstoffen, Velour, Samt u. s. w., die natürliche oder künstliche 
Haardecke auf eine gleichmäßige Länge zu bringen, wodurch das Aussehen bedeutend 
gehoben wird. Das Scheren bildet daher eine wichtige Appreturoperation. Bei der 
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vom Trocknen kommenden Ware ist natürlich die Haardecke mehr oder weniger 
zusammengeklebt, und die Haare liegen größtenteils wirr durcheinander. Um zu- 
nächst die Haardecke zu trocknen und die Haare möglichst parallel zu legen, passiert 
das Gewebe die Bürstenabstrichmaschine, die aus einem Dämpftisch mit nach- 
folgender rotierender Bürstentrommel besteht. Die Trommel rotiert der Warenrichtung 
entgegengesetzt. Das nun erfolgende Scheren geschah früher von Hand mit einer 
großen Tuchschere, was sehr langwierig war und große Kunstfertigkeit erforderte. 
Heute erfolgt das Scheren wohl ausschließlich auf Schermaschinen mit 1, 2, 3 und 
4 Schneidzeugen. Jedes Schneidzeug besteht aus einem wagrecht liegenden festen 
Untermesser aus gehärtetem Stahl und einem fest darauf liegenden Scherzylinder, 
der in Schraubenlinien aufgezogene Schermesser aus 1 — 1,5 mm dicken Stahlblech- 
schienen trägt. Die Ware wird je nach dem gewünschten Schereffekt — bei Schur- 
scheren über festen Tisch, bei Glattscheren über verstellbaren Doppeltisch — unter 
den Schneidzeugen hindurchgeführt. Je nachdem das Scheren in der Längs- oder 
Querrichtung erfolgt, unterscheidet man Längsscher- und Querschermaschinen; 
eine Zwischenstellung nehmen die Diagonalschermaschinen ein. In der Längs- 
schermaschine (Abb. 180) bleibt der Schneideapparat unverrückt stehen, und die 
Ware bewegt sich in der Kettenrichtung ununterbrochen fort; in der Querscher- 
maschine ist dagegen die Ware während des Schnittes ruhend und der Scherapparat 
wird in der Schußrichtung durch eine geeignete Vorrichtung bewegt. Nach jedem 
Schnitt rückt dann die Ware ruckweise weiter. 

Bemerkt sei noch, daß man mit der Schermaschine auch Musterungen erzeugen 
kann, indem man das Schneidzeug entsprechend ausgestaltet, oder aber auch, indem 
man zwischen Schertisch und Gewebe Schablonen anbringt. Die Gewebeteile, die 
auf den vollen Stellen der Schablone aufliegen, werden kürzer geschoren als die- 
jenigen, die auf den ausgesparten Stellen sich befinden. 

Man bautauch der Schermaschine ähnliche Abschleif maschinen, die statt des 
Scherzylinders eine mit Schmirgel belegte Walze besitzen, die ein geringes Schleifen 
der Gewebeoberfläche gestattet, wie dies mitunter bei Seidengeweben nötig ist. 
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Abb. 180. Längsschermaschine. 

/ Lattenkasten; 2 und 3 Spannstäbe; 4 und 5 Leitwalzen; 6 Oberkante des Schertisches; 7, 8, 9 und 

10 Leitwalzen; 11 und 12 Abziehwalzen ; 13 Oriffhebel; 14 Schlagwalze; 15 und 18 Putzbürsten; 16 und 

19 Schmutzkasten; 17 Aufstreichbürste; 20 Scherzylinder; 21 Untermesser; 22 und 23 Messerträger; 

24 Stellschraube; 25, 26 und 27 Hebelwerk; 28 Tischgestell. 
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Abb. 181. Schema einer Doppelrauhmaschine. 
/ und 3 Spannriegel; 2 und 4 Breithalter; 5, 6 und 8 Leit- 
rollen; 7 und T Walzensystem mit Rauhwalzen; 9 und 10 
Abziehwalzen. 



Rauhen. Diese wichtige 
Appreturoperation hat den 
Zweck, bei Geweben, die keine 
glatte Oberfläche besitzen, son- 
dern haarig und wollig sind, 
Gleichförmigkeit in der Haar- 
lage zu erreichen, wodurch 
gleichmäßige Lichtspiegelung 
erreicht und der Eindruck der 
fertigen Ware erheblich ge- 
bessert wird. Weiter bezweckt 
das Rauhen noch, Gewebe mit 
glatter Oberfläche derart zu ver- 
ändern, daß eine oder beide Sei- 
ten wollig und flaumig werden, 
wodurch aus glatten und harten 
Stoffen solche mit weichem 
wollähnlichen Griff erzeugt wer- 
den. Die Herstellung solcher 

Baumwollstoffe, wie Baumwollflanell, Kalmuck, Pilou u. s. w., bildet einen außerordent- 
lich wichtigen Industriezweig verschiedener Gegenden (München-Gladbach, Rouen, 
u. s. w.). Zum Rauhen dienten früher ausschließlich die Fruchtköpfe der Kardendistel 
(dipsacus follonum); sie ist für gewisse Zwecke durch die Metallkarde ersetzt worden, 
findet aber für die Wollappretur immer noch Verwendung, während die Metall- 
karde insbesondere für Baumwolle oder Halbwollgewebe dient. 

Im Prinzip besteht die einfachste Rauhmaschine aus einer rasch rotierenden 
Rauhtrommel von 700— 800 mm Durchmesser, die mit 16—18 Doppelreihen von 
Karden, deren Aufmachung in verschiedener Weise erfolgen kann, ausgestattet ist. 
Die Ware wickelt sich von einem oberen Warenbaum ab, geht teilweise um die 
Rauhwalze herum und wickelt sich auf dem unteren Warenbaum wieder auf; gleich- 
zeitig wird der obere Warenbaum gebremst. Hierbei wird die Haardecke der Ware, 
die in passendem Abstand von der sich viel schneller drehenden Rauhtrommel vorbei- 
geht, in richtiger Weise bearbeitet. Es wird dann die Wicklungsrichtung geändert, 
also von unten nach oben gewickelt und das Verfahren so oft wie nötig wieder- 
holt. Die Produktion einer solchen einfachen Rauhmaschine ist, wie ersichtlich sein 
wird, natürlich beschränkt. Eine schnellere Erledigung des Rauhens erlangt man 
durch die Maschinen mit doppeltem Anstrich oder durch Verwendung von Doppel- 
rauhmaschinen (Abb. 181), die 2 Rauhwalzen enthalten und durch entsprechende 
Warenführung einen 4fachen Anstrich (touchement) auf einer Seite ermöglichen. 

Es gibt auch Maschinen mit 8 Anstrichen und solche, die rechts- und links- 
seitig rauhen. Das Rauhen der Wollstoffe erfolgt im nassen Zustande, und es ist 
zu bemerken, daß das gewünschte Resultat nur in mehreren Passagen zu erreichen 
ist. Man beginnt mit bereits abgenutzten Karden, um schrittweise zu immer schärferen 
und neueren Karden zu gelangen. Die Auswechslung der Karden sowie das Putzen 
derselben bedingen viel Arbeit, und so sind mit der Zeit eben die Rauhmaschinen 
mit Metallkarden entstanden. Dabei ist wohl zu beachten, daß die Metallkarde ganz 
besondere Eigenschaften besitzen muß, um den an sie gestellten Anforderungen zu 
entsprechen; sie darf weder scharf noch schneidig sein, da sie sonst die Fäserchen 
zerschneiden oder zerreißen würde; dann muß sie eine bestimmte Elastizität be- 
sitzen, damit sie nötigenfalls nachgeben kann. Es ist daher verständlich, daß die 
Metallkardenherstellung die Spezialität gewisser Firmen ist, wie Grosselin in Sedan, 
A. W. Fürth u. a. m. 

Die Rauhmaschinen haben in der äußeren Form etwas Ähnlichkeit mit den 
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Karden, die in der Spinnerei Verwendung finden, und werden z. B. von A. Monforts 
oder Franz Müller, München-GIadbach, gebaut. Das Hauptorgan der Rauhmaschinen 
mit Metallkarden besteht aus einem großen Tambour, um dessen Peripherie eine Anzahl 
(12, 24 oder 36) mit Metallkarden bezogener Rauhwalzen gelagert ist. Die Rauh- 
walzen sind in 2 Serien eingeteilt: halb Strich-, halb Gegenstrichwalzen. Die Strich- 
walzen sind mit den Spitzen der Garnitur in der Richtung der Trommel und 
Warenbewegung garniert, die Gegenstrichwalzen in umgekehrter Richtung. Die 
Ware wird über die Rauhtrommel geführt, wobei die Warengeschwindigkeit geringer 
ist als die Umdrehungsgeschwindigkeit der Walzen um ihre eigene Achse. Die 
Angriffsregulierung der Walzen erfolgt durch Veränderung ihrer Umdrehungs- 
geschwindigkeit und auch durch Veränderung der Warengeschwindigkeit. 

Diese Maschinen dienten zunächst vornehmlich für Baumwollwaren, gleichviel, 
ob diese in fertigem oder in rohem Zustande zu rauhen sind, haben sich aber in 
der letzten Zeit mit großem Erfolge auch in der Wollbranche unter Verdrängung 
der Naturkarden für Wolldecken, Wollflanelle und selbst für Walkware vorteilhaft 
eingeführt. Für das Naßrauhen von Wollstoffen muß die Häkchengarnitur aus 
rostfreiem Metall bestehen. Der abfallende Flaum kann durch entsprechende Vor- 
richtungen (Ventilatoren) nach außen befördert werden. 

Auf der Rauhmaschine läßt sich durch Verwendung entsprechender Schablo- 
nen auch eine Musterung der Warenoberfläche vornehmen. Es ist eine solche 
Musterung auch durch lokalen Aufdruck von Substanzen erreicht worden, die als 
mechanische Reserven wirken und das Eindringen der Metallkarden verhindern. 

In Verbindung mit dem Rauhen steht auch das schon besprochene Bürsten, 
das ein Gleichstreichen der Haardecke bezweckt und diese von lockeren Fasern, 
Faserenden u. s. w. befreien soll. Das Klopfen auf der Klopfmaschine erteilt 
gewissen gerauhten Wollstoffen eine samtartige Decke. 

Anschließend wäre dann noch das Ratinieren und Frisieren zu erwähnen, 
bei welchen die Härchen der Haardecke zu Knötchen und Zöpfchen zusammengedreht 
werden. Dies erfolgt von der Hand oder auf der Ratiniermaschine. Sie besteht 
aus einem festliegenden Tisch, über welchen die feuchte Ware langsam hinweggeht. 
Gleichzeitig wird die Ratinierplatte angedrückt, die mittels Exzenters so bewegt wird, 
daß jeder Punkt derselben eine zykloidische Bahn beschreibt. Durch Änderung 
der Bewegungsart können die verschiedensten Effekte erzielt werden. 

Glätten der Gewebe. Um den Geweben eine ebene und glatte Oberfläche 
zu erteilen, kommen je nach der Art derselben verschiedene Operationen in Be- 
tracht, die sich auch darnach richten werden, ob die Oberfläche der Ware glänzend, 
matt oder gemustert sein soll. Die vorher gestärkten und getrockneten Baumwoll- 
stoffe werden durch Einsprengen angefeuchtet, dann durch Kalandern, Mangeln, 
Moirieren, Gaufrieren und Stampfen (Beetle) geglättet bzw. gemustert. Meistens 
erfolgt das Glänzendmachen bei Baumwollstoffen erst nach Auftragen der Appretur- 
masse, die die Poren der Gewebe ausfüllt und daher den Stoff zur Glättung 
besonders geeignet macht. Wollstoffe erleiden heißes Pressen, ebenso Halbwolle. 
Die Einsprengmaschine besteht aus einer oder zwei rasch rotierenden Bürsten, 
welche das Wasser gleichmäßig und fein verteilt auf die in breitem Zustande 
befindliche Ware zerstäuben. Es kann dies auch mittels eines Injektors erreicht 
werden; auf alle Fälle darf weder zu viel noch zu wenig eingesprengt werden. 
Nach dieser vorbereitenden Operation erfolgt jetzt das Glänzendmachen, bei Baum- 
wollware fast ausschließlich mit dem Kalander. 

Der Walzenkalander (Abb. 182) besteht aus 2, 3, 5 oder 7 Walzen, zwischen 
denen das Gewebe in breitem Zustande unter starkem Druck hindurchgeführt 
wird. Der Druck kann durch Druckhebel, durch Schrauben oder hydraulisch bewirkt 
werden. Meist werden Papierwalzen in Verbindung mit Metallwalzen gebraucht; 
auch können die Metallwalzen heizbar sein. Der erzielte Glanz hängt von der 
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vorher aufgetragenen Appreturmasse 
ab, von der Feuchtigkeit, die beim 
Einsprengen zugeführt wurde, der Bau- 
art des Kalanders u. s. w. (bewährte 
Kalander baut GH. Weisbach, Chem- 
nitz i. S.), so daß recht verschieden- 
artige Resultate erzielt werden können. 
Trägt die eine Metallwalze eine 
gravierte Musterung, so wird durch 
den hohen Druck das Muster aufge- 
prägt; es ist dies das Pressen oder 
Moirieren. 

Der Moireeffekt entsteht durch 
den verschiedenen Lichtreflex an den 
geprägten und nichtgeprägten Stellen 
im Stoff. Wird die Gravüre so fein 
gewählt, daß mindestens 10 Rillen pro 
1 mm vorhanden sind, so wird der Licht- 
reflex einheitlich, und man erzielt einen Hochglanz, der vollkommen an den Seidenglanz 
erinnert und als Silk-finish auf dem Silkf inishkalander gegeben wird. In diesem 
wird die Rillen walze geheizt und unter starkem hydraulischen Druck an die Ware an- 
gepreßt (von den zahlreichen Konstrukteuren seien erwähnt: C. H.Weisbach; Zittauer 
Maschinenfabrik und Eisengiesserei ; Keller-Dorian in Mülhausen- Dornach u. a. m.). 

Für Satinware hauptsächlich, dann auch für Leinenware wird der Stampf- 
kalander (Beetle; Abb. 183) gebraucht, in welchem die auf einer Walze auf- 
gerollten Stücke durch auffallende Stampfen bearbeitet werden. 

Der Stampfkalander bildet gewissermaßen den Übergang zur Mange oder 
Mangel, in welcher der Stoff in aufgerolltem Zustande unter gleichzeitiger 
rotierender Bewegung einem hohen Druck ausgesetzt wird. Der durch Mangeln 
erzeugte Effekt ist ganz eigenartig und durch keine andere mechanische Vorrichtung 
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Abb. 182. Walzenkalander. 

1, 2 und 3 Spannriegel; 4 Metallwalze; 5 und 6 

Papierwalze; 7 Ablegewalze; 8, 9 und 10 Druck- 

hebelvorrichtung. 
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Abb. 183. Stampfkalander. 
/ Stampfen; 2 Warenbaum; 3 Daumenwelle. 
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zu erreichen; durch diese Operation bilden sich spiegelnde Flächen in verschie- 
dener Lage, die durch die verschiedene Lichtspiegelung den schillernden Moire- 
effekt bewirken. Es gibt verschiedene Bauarten; die älteste ist die sog. Kasten- 
mangel oder deutsche Mangel, die trotz ihrer geringen Leistungsfähigkeit noch 
viel gebraucht wird. In neueren Betrieben bedient man sich auch der hydrauli- 
schen Mangel. Sehr viel dient die Mangel auch für Leinenware. 

Zur Olanzerzeugung auf Wollgeweben dienen das Pressen und Lüstrieren. 
Das Pressen bezweckt, durch einen starken Druck bei erhöhter Temperatur der 
Ware Glätte und Glanz zu erteilen. Die Stoffe (Tücher, Schals u. s. w.) werden 
zusammengefaltet und durch Zwischenlage von Glanzpappe hergerichtet, dann in 
einer hydraulischen Presse heiß und längere Zeit gepreßt. 

Für Stückware ist hauptsächlich die Muldenpresse (Abb. 184), auch Zylinder- 
presse genannt, zu gebrauchen. 

Diese besteht aus einer halbkreisförmigen, geheizten Preßmulde mit glänzender 
Oberfläche und einem geheizten Preßzylinder; die zu glättende Ware geht zwischen 
beiden unter starkem Druck hindurch. Öfters wird der Druck ebenfalls auf hydrauli- 
schem Wege erzielt. Man baut auch Maschinen mit 2 Preßmulden. 

Durch das Pressen erhalten die Wollstoffe einen Hochglanz, der befestigt 
(fixiert) werden muß, da er sonst durch äußere Einflüsse leiden würde. Dies 
geschieht durch die Dekatur, auch Krumpfen genannt. Die Dekatur verhindert 
außerdem noch das spätere Eingehen der Stückware, wodurch nadelfertige Ware 
erhalten wird. Die Dekatur wird selten mit heißem Wasser, meistens aber mit 
Dampf bewirkt und kann sowohl in voller wie in halber Breite erfolgen. Sie geschieht 
entweder auf der Dekaturpfeife, indem man die Ware auf eine durchlöcherte 
Achse aufrollt und dann Dampf durchströmen läßt, oder auf entsprechend gebauten 
Dekaturmaschinen, z. B. der Universaldekatiermaschine (E. Gessner A.-G., Aue i. S.). 
Üblich ist auch die Plattendekatur, ebenfalls mit Dampf ausgeführt, selten die in 
warmem Wasser bewirkte Naßdekatur. 

Zum Glänzendmachen der Woll- und Halbwollgewebe (Seidenwollgewebe) 
dient weiter das Lüstrieren, welches auf der Tatsache beruht, daß der Glanz um 
so höher wird, je gespannter die Fäden sind. Es wird also das Gewebe möglichst 




Abb. 184. Muldenpresse. 
1 Warentisch; 2 Gewebe; 3 Spannriegel; 4 Leitriegel; 5 Breithalter; 6 Preßzylinder; 7 Preßmulde; 
8 Bürstenwalze; 9 Putzwalze; 10 Druckhebel; 11 Zugstange; 12 Gcwichtshebel; 13 und 14 Dampf- 
rohr; 15 Führungen; 16 Blechverschalung; 17 Windschläger; 18 Abziehwalzen; 19 Falter; 20 Gestell. 
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Abb. ISS. Appreturbrechmasthiiie. 
(Zittau eh Maschwenfa&KIK und EiSenoieSsekei A.G., Zittau LS) 

ausgereckt, und, um den erzielten Glanz zu fixieren, dämpft man kurz oder passiert 
über eine heiße Trommel oder verbindet beide Fixierungsaiien. 

Es gibt hierfür verschiedene Ausführungsarten, die dem Zweck der An wen- 
düng entsprechend ausgewählt werden müssen. 

Endlich gibt es Vorrichtungen, um besondere Effekte zu erzielen, so für Hoch- 
glanz auf schwarzen Futterstoffen (Glaceappret u, a, m.). 

Appretur brechen. Ist durch das Auftragen der Appreturmasse der Stoff zu 
Hart geworden, so muß der Griff weicher gemacht werden durch die Operation 
des Appreturbrechens, das gleich nach dem Trocknen der gestärklen Gewebe auf 
dem Spannrahmen erfolgt Das Brechen kann bei leichter Ware auf dem Hand- 
rahmen selbst durch Hin- und Herbewegen der beiden Seitemahmen geschehen; 
bei gewöhnlicher Ware erfolgt es auf den sog. Appreturbrechm aschinen 
{Abb. 185), die aus zwei geriffelten Walzen mit Gummiüberzug bestehen. Die Walzen 
können auch spiralförmig angeordnete Erhebungen tragen; heim Hindurchgehen 
zwischen ihnen wird die Ware nicht nur weicher gemacht, sondern auch aus- 
gebreitet Es gibt noch andere Vorrichtungen, wie die Verwendung mehrerer Knöpfel- 
walzen, d- h. mit Knöpfen versehener Holz walzen, dann die Rakelbrechmaschine, bei 
der das Gewebe über Streichschi enen geht, endlich der Palm er (Mather & Platt) 
und andere Bauarten. 

Fertigstellen der Ware. Nachdem die Ware die zur Erreichung derMarkt- 
fahigkeit nötigen Operationen durchgemacht hat, die je nach der Gewebeart, der 
Musterung u, s. w. sehr verschieden sein können (vgL spezielle Appretur), sind noch 
ergänzende Operationen nötig, die bezwecken, sie in eine bestimmte Form zu 
bringen. Meist ist für eine gegebene Stoffart eine besondere handelsübliche Auf- 
machung nötig. Diese Vollendungsarbeiten begreifen das Messen, Zusammenlegen, 
halten bzw. Wickeln, Pressen, Heften, Etikettieren und schließlich das Verpacken 
der Gewebe. Das Messen und Zusammenlegen erfolgt vielfach von Hand auf 
kleinen stehenden Meßrahmen, in anderen Fällen mit Hilfe spezieller Meß- und 
Legmaschinen, die gleich zeitig den Stoff messen (in Metermaß) und auf eine ge- 
eignete Unterlage, Brettchen, Pappe u. s. w. aufwickeln. Bei dieser Art der Auf- 
machung ist natürlich der innere Teil des Stoffes nicht zugänglich, sondern bloß 
die äußere Lage; bei zusammengelegter Ware kann der Stoff dagegen wie ein auf- 
geschlagenes Buch Falte für Falte durchgesehen werden. Bei Wollstoffen wird 
mitunter ein Papierband mit aufgerollt, welches gleichzeitig das aufgedruckte Meter- 
maß enthält, was für den Detail verkauf sehr praktisch ist. Gewisse Waren werden 
in ihrer Mitte gefaltet und in dieser Form verkauft Das Doubl ieren, wie es ge- 
nannt wird, erfolgt von Hand oder besser auf der Doubliermaschine (Erbauer: 
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Gebr. C und E. Maag, Zürich z. B.). Nun folgt meist das Pressen in hydraulischen 
Pressen; hierdurch wird der äußersten Falte der Stoffe (Schaufalte) ein glattes Aus- 
sehen erteilt, und das Stück erhält seine definitive Form. Dann kommt das Heften, 
Umwickeln mit Bändern bei leichter Ware, Einnähen der Kanten bei gröberer 
Ware, Etikettieren mit Angaben über Qualität, Metermaß, ev. Fehler u. s. w., Ein- 
schlagen in Papier und andere für den Verkauf nötige Usancen. Bei Weißware 
werden die Enden öfters mit Hand- oder Maschinenstickerei geziert oder gezeichnet. 

Spezielle Appretur. 

Nachdem im vorstehenden die zur Ausführung der Appretur dienenden Hilfs- 
mittel geschildert wurden, sollen hier unter Berücksichtigung der einzelnen Gewebe- 
arten verschiedene Ausführungsformen angegeben werden. 

Appretur der Baumwollgewebe. 

Am vielseitigsten ist wohl die Appretur der Baumwollgewebe, die sich ganz 
nach der Bindungsart und auch der späteren Verkaufsstelle richtet. Unter den zahl- 
reichen Gewebearten kann man folgende Untergruppen unterscheiden: 

1. Glatte Stoffe: z. B. Baumwollnessel, Madapolam, Kattun, Kaliko, Shirting, 
Perkai, Battist, Indienne u. s. w., die wieder je nach der dichteren oder lockereren 
Bindung (Fadenzahl von Kette und Schuß pro 1 an 2 ) in verschiedenen Qualitäten 
geführt werden. Besonders locker gewebte Stoffe sind: Organdy (Mull), Musselin, 
(Canevas) u. dgl. m. Die Appreturarbeit richtet sich vollkommen nach der zu behandeln- 
den Ware. Die lockeren Stoffe (Organdy, faconierte Organdy u. s. w.) werden auf der 
Klotzmaschine sehr stark appretiert, um ihnen Griff zu erteilen. Man stärkt mit einem 
Appret, das etwa 50 g Weizenstärke, 10 ^Kartoffelstärke und 75 g weißes Dextrin pro 1/ 
enthält. Die Stärke wird zum Verkleistern unter Druck verkocht; das Dextrin wird 
in warmem Wasser gelöst. Beide Lösungen werden hierauf gemischt, ev. wird 
noch mit Wasser verdünnt. Die mit Appret beladene Ware kommt dann auf den 
Handrahmen, wo sie eingespannt und auf die gewünschte Breite gebracht wird 
(79 cm z. B.). Durch das Hin- und Herbewegen der beiden Seitenführungen werden 
die Schußfäden zunächst senkrecht zu den Kettfäden gerichtet, dann der Ventilator 
in Betrieb gesetzt. Nach dem Trocknen wird das Stück abgenommen und kommt 
zum Fertigstellen. Ähnlich werden die Jaconas behandelt, wobei bei dichterem 
Gewebe die Appretmasse mit Wasser entsprechend verdünnt wird. Infolge der 
größeren Widerstandsfähigkeit kann die Ware auf dem Kluppenrahmen fortlaufend 
getrocknet werden; sie wird dann aufgerollt, gedämpft und schwach zylindriert. 
Soll das Appret gebrochen werden, so kann dies auf dem Handrahmen erfolgen, 
indem man während des Trocknens die Seitenführungen hin und her bewegt, wo- 
durch das Zusammenkleben der Fäden verhindert wird, aber doch der Griff, der 
durch das Auftragen der Stärkemasse erzielt wird, erhalten bleibt. 

Die verschiedenen Nesselarten sind bereits vor dem Bleichen gesengt und 
vor dem Färben oder Bedrucken geschoren worden. Das Stärken erfolgt auf der 
Paddingmaschine meist mit Stärke oder Stärke und Dextrin; die Konzentration der 
Appreturmasse richtet sich nach dem zu erreichenden Griff. Für Hemdenkattun 
nimmt man z. B. etwa 25 g Weizenstärke und 25 g Kartoffelstärke pro 1 l, die man 
unter Zusatz von etwas Stearin y 2 b kocht; außerdem setzt man 1— 3 g Ultramarin 
pro 1 / Appretmasse zu. Die lseitig oder 2seitig gestärkte Ware läuft dann auf den 
Spannrahmen zum Trocknen, dann wird meist schwach kalandriert. 

Spezielle Operationen verlangen Futterkattune, Buchbinderkaliko u. s. w., die 
zur Erzielung von Musterungen auf der Oberfläche der Gewebe durch den Gaufrier- 
kalander mit gemusterten Walzen hindurchgehen. Die schwarzen Futterstoffe, die 
vielfach noch mit Blauholz schwarz gefärbt sind, werden glaciert. 
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Gewebe für Scheuerlappen werden mit Chrom- bzw. Eisenoxyd (Mineralkhaki) 
beladen oder erhalten durch Doppelumsetzung einen Niederschlag von Silicaten 
oder Oxalaten der Erdalkalien. 

2. Geköperte Stoffe. Zu diesen gehören die verschiedenen Köper oder 
Croises, dann die Satins mit Atlasbindung, Barchente, Baumwollmollton u. a. m. 
Die Satins werden schwach mit Stärke und Dextrinappret versehen, ev. unter Zusatz 
von 2— 5 g weißer Seife pro 1 /, um sie geschmeidig zu machen, dann getrocknet 
auf dem Spannrahmen, aufgerollt, durch Einspritzen befeuchtet und hierauf kalandriert. 
Glattware, insbesondere Schwarz, wird mit Tragant und Dextrin unter Zusatz von 
Seife appretiert, und geht 2mal durch die Beetle (Stampfe). 

Für gewöhnliche Glanzappretur genügt ein Kalander mit 2 oder 3 Walzen; 
wird Hochglanz verlangt, so werden solche mit 5 oder 7 Walzen verwendet; außerdem 
ist neben hohem Druck auch Wärme nötig. Man benutzt also einen Kalander mit 
geheizter, hohler Stahlwalze (Glanz- bzw. Friktionskalander). Eine besondere Aus- 
führungsform dieses Kalanders ist der Silk-finish mit fein gravierter und geheizter 
Stahlwalze, der besonders auf mercerisierter Ware außerordentlich hohen Seiden- 
glanz hervorruft. Wichtig ist zur Erzeugung desselben, daß der Stoff keinerlei Härte 
aufweist; von der Druckerei herrührende Verdickung muß also unbedingt entfernt 
werden (ev. durch Malzen mit Diastafor oder andern Präparaten: Rapidase, Novo- 
Fermasol u. dgl. m.). Moireappretur wird auf Moirekalandern oder Mangeln erzielt. 

Die lseitig oder 2seitig gerauhten Stoffe (Barchent, Kalmuk, Baumwollflanell, 
Pilou u. s. w.) werden vielfach vor dem Bleichen gerauht. Nach dem Bedrucken 
bzw. Färben gehen die Stoffe durch Wasser und werden darnach auf dem Rahmen 
getrocknet; dann gehen sie 1- oder 2mal durch die Rauhmaschine, um die 
Haare wieder aufzurichten; hierauf wird gebürstet, die Haare werden auf gleiche 
Länge mittels der Schermaschine gebracht, und endlich wird fertiggestellt. Gewisse 
Artikel werden erst nach dem Bedrucken gerauht, wodurch das aufgedruckte Muster- 
bild stark verändert wird; man kann auch durch Verwendung passender Reserven 
die Einwirkung der Rauhmaschine verhindern; hierdurch werden ungerauhte Muster 
auf gerauhtem Grunde erzeugt. 

3. Gemusterte Stoffe. Diese sind außerordentlich zahlreich: Baumwolldamast, 
gemusterte Satins, Pique oder Doppelstoff, Baumwollkrepp u. s. w. Die Appretur 
dieser Stoffe erfolgt größtenteils wie diejenige der eben besprochenen Ware mit 
Köperbindungen und richtet sich wesentlich nach der Stoffart. Piques werden meist 
nur auf dem Foulard genetzt, dann auf dem Spannrahmen in der gewünschten 
Breite ausgespannt und getrocknet. 

4. Samtartige Stoffe, wie Baumwollsamt, Baumwollplüsch, Velours u. s. w., 
werden vielfach nur trocken mit Wachs gestrichen, um die Haare in dieselbe Richtung 
zu legen. Diese Operation wird öfters noch von Hand ausgeführt. Mitunter erfolgt 
das Aufrichten der Härchen durch Bürsten oder Dämpfen. (Bürstmaschinen für 
Samtstoffe baut Th. Blass A. G, Seifhennersdorf i. S.) Wie bei den Rauhoperationen 
kann das Samtschneiden auch nach den Färbe- und Druckoperationen erfolgen; in 
diesem Falle ist mitunter ein Stärken der Ware empfehlenswert. 

Nachdem die verschiedenen Operationen ausgeführt sind, werden die Stücl 
meist noch einmal auf Fehler hin revidiert; dann erfolgt das Abmessen, Zusammen 
legen bzw. Aufwickeln, Pressen, Heften und Etikettieren. Nun ist die Ware zum 
Verkauf bereit. 

Appretur von Garn und Wirkwaren. 

Die Appretur von Garn, von Strick- und Wirkwaren, Strümpfen, Kleidchen, 
Sweatern u.dgl.m., die aus mercerisiertem Garn, neuerdings vielfach auch aus Kunst- 
seide allein oder mit Baumwolle bzw. Wolle hergestellt werden, erfolgt auf Grund 
ähnlicher Prinzipien, wie diejenige der Gewebe; doch müssen entsprechend ver- 
änderte Maschinen zur Anwendung kommen. 
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Das Sengen der Garne erfolgt auf Fadensengmaschinen, die entweder mit Gas 
oder elektrisch geheizt werden (z. B. Electro-Textile, Paris). Nähfaden werden 
mit Stärkekleister und Wachs vorbehandelt und auf Glaciermaschinen (z. B. von 
W. Ayrton & Co., J. Stubbs Ltd. u. s. w.) unter Spannung fertiggestellt. 

Für Strumpfwaren benutzt man entsprechende Formen, ev. elektrisch geheizt 
auf denen die Ware aufgezogen wird; in geheizten Kammern erfolgt Dämpfen, dann 
Glätten, Pressen, Sengen u. s. w. (Bewährte Appretur masch inen bauen: E. Gessner 
A. G., Aue i. S.; Mennesson, Troyes, für Kunstseide auch Gebr. C. und E. Maag, 
Zürich; automatische Formmaschinen sind amerikanischer Herkunft.) 

Die Appretur der Wollgewebe. 

Wie in der Wollspinnerei 2 Arten der Verarbeitung der Wollfaser unterschieden 
werden, so erleiden die derart hergestellten Stoffe aus Streichwolle und die Kamm- 
wollzeuge eine verschiedene Appretierung. 

1. Appretur der Streichwollstoffe. Zum Verständnis der hier auszuführenden 
Operationen sei folgendes über die Wolltuche mitgeteilt. Unter Tuch versteht man 
Wollstoffe, die leinwandartige Bindung besitzen und, wenn sie vom Webstuhl 
kommen, als Loden bezeichnet werden. Durch die Walke gehen sie in Länge und 
Breite ein und werden stark verfilzt, wobei die Bindungsart verdeckt wird. Tuch- 
artige Gewebe werden auch aus Streichgarn hergestellt; sie unterscheiden sich aber 
durch andere Bindungsart (Köper) oder durch verschiedene Appretur. Hierzu gehören 
z. B. die als Köpertuch, Buckskin, Kasimir, Molleton, Coating, Flanell u. s. w. be- 
kannten Gewebe, die je nach der Gegend verschiedene Namen tragen, zum Teil 
auch Kammwolle enthalten können, und denen man gewisse Halbwollstoffe (Kette: 
Baumwolle, Schuß: Streichwolle) anschließen kann. 

Am umständlichsten ist die Tuchappretur, die daher als Beispiel angeführt 
werden soll. Der vom Webstuhl kommende Loden wird durch Noppen von Hand 
oder auf der Noppmaschine zuerst von Knoten u. s. w. befreit und dann gewaschen 
unter Zusatz von Seife und Soda (Entgerben, vgl. Wäscherei, Gespinstfasern). 
Nun kommt das Walken, wohl die wichtigste Operation bei der Tucherzeugung, die 
den Zweck hat, den Loden zu verfilzen, wobei die Bindung verschwindet und die 
Filzdecke gebildet, der Stoff daher griffig und wollig wird. Beim Walken wird der 
Wollstoff in alkalischer Seifenlösung unter Druck behandelt, wobei die Wollfasern 
sich ineinanderhaken und verfilzt werden. Erleichtert wird der Vorgang durch An- 
wendung von Wärme (25 — 35°); er kann auf den verschiedenen Walkmaschinen 
(Hammer-, Kurbel- und Walzenwalke) geschehen. Das Walken kann übrigens auch 
nach dem Färben erfolgen; es ist dann aber Bedingung, daß die Färbungen walkecht 
sind; ungefärbte Ware filzt schneller als gefärbte. Nach dem Walken folgt ein gründ- 
liches Waschen, dann Entwässern auf der Schleudermaschine oder Absaugemaschine, 
hierauf Trocknen und Spannen auf dem Tuchrahmen oder einer passenden Rahmen- 
trockenmaschine. Das nun folgende Rauhen geschieht auf der Rauhmaschine; hier- 
auf wird auf der Schermaschine geschoren, wobei entweder die Längsscher- oder 
die Querschermaschine Verwendung findet. Rauhen und Scheren werden nach Bedarf 
mehrfach wiederholt. Das nun durchgeführte Pressen hat den Zweck, durch Andrücken 
der Fasern in der Wärme einen hohen Glanz zu erzeugen; es erfolgt auf der hydrau- 
lischen Plattenpresse oder kontinuierlich auf der Muldenpresse. Das Dekatieren 
(Krimpen oder Krumpen) soll den durch das Pressen erzeugten Glanz fixieren, anderer- 
seits die Fleckenbildung und das Einlaufen beim Naßwerden verhindern. Dies er- 
folgt auf dem früher besprochenen Dekatiertisch mit Dampf oder auf der Dekatier- 
maschine. Nun folgt endlich das Fertigstellen, Wickeln und Messen des fertigen Tuches. 
Das Wolltuch macht also, von der Weberei kommend, folgende Operationen durch: 
Vorappretur: Entschlichlen, Entgerben, Schleudern, Carbonisieren, Entsäuern, Walken, 
Waschen. Nun folgt das Färben in der gewünschten Nuance. Die Nachappretur 
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begreift dann: Rauhen, Rahmen, Bürsten, Scheren, Dekatieren, Pressen und Fertig- 
stellen. 

2. Appretur der Kammwollstoffe. Bei den Kammwollstoffen bleibt die 
durch die Weberei erzeugte Bindung erhalten; infolgedessen sind auch hier wie bei 
den Baumwollgeweben die verschiedensten Oewebearten vorhanden, von denen nur 
wenige Typen erwähnt werden können. 

Zu den glatten Stoffen gehört der Wollmusselin, der im Wolldruck eine wichtige 
Rolle spielt. Die Appretur erfolgt mit Tragantschleim oder dünner Gummilösung; 
dann wird auf dem Laufrahmen getrocknet, eingesprengt, aufgerollt und mit Filz- 
tuch schwach kalandriert Hierauf wird fertiggestellt. Stoffe wie Orleans, Mohair, 
Rips u. s. w. enthalten Baumwollkette. Mohair wird mit Seife appretiert, gerahmt, 
aufgerollt, gedämpft; dann läßt man über Nacht aufgerollt liegen und gibt Hoch- 
glanz auf dem Dampftambour (Palmer). 

Von den geköperten Stoffen muß vor allem Merino angeführt werden. Soll 
Merino schwarz gefärbt werden, so sind für die vom Webstuhl kommende Ware 
folgende Operationen nötig: Vorappretur: Sengen, Entschlichten und Fixieren, Ent- 
gerben, Waschen, ev. Aufrollen. Nun folgt das Schwarzfärben und die Nachappretur: 
Gummieren auf dem Foulard, Trocknen auf dem Spannrahmen, ev. Ausbreiten auf 
dem Palmer, Dämpfen auf der Pfeife, Heißpressen und Fertigstellen. 

Dann seien erwähnt: Wollatlas, Serge, Tibet und Zanella mit Baumwollkette. 
Es werden weiter erzeugt gemusterte Gewebe, wie Wolldamaste, samtartige Gewebe, 
wie Wollsamt und Wollplüsch, dann gazeartige Stoffe, wie Barege u. s. w. Besondere 
Fabrikate sind die „Tüchel", die in verschiedenen Gegenden als Kopftuch getragen 
werden, die Schals, die als Umschlagtücher dienen, die Teppiche, Möbelplüsche, 
Gobelins u. s. w. Einzelne von ihnen werden auf dem Druckwege hergestellt, die 
meisten aber aus gefärbten Garnen in der Weberei. Ganz eigenartige Erzeugnisse 
sind die in der Gobelinmanufaktur gewobenen Gobelins. Die vom Webstuhl kom- 
mende Ware ist in verschiedenen Fällen direkt fertig und wird nur gewickelt 
und gemessen; in andern Fällen sind entsprechende Appreturoperationen vor- 
zunehmen. 

Die Stoffe mit glatter Oberfläche erhalten eine dem Wollmusselin ähnliche 
Appretur, d. i. Kalandern und warmes Pressen. Selbstredend wird Füllen oder Stärken 
bei Wollgeweben niemals vorgenommen, da hierdurch der wollige Griff verloren- 
ginge. Zum Appretieren dient Gummi bzw. Tragant. Bei Tücheln, Schals u. dgl. m. 
ist vielfach ein Franzen üblich, das von Hand ausgeführt wird. Die genannten Er- 
zeugnisse, wie Gobelins, Teppiche u. s. w. werden meist als Einheiten betrachtet, 
sind also keine Stückware im gewöhnlichen Sinne des Wortes. 

Appretur der Seidenstoffe. 

Da die meisten bunten und gemusterten Seidenstoffe auf dem Wege der 
Weberei aus gefärbtem Garn hergestellt werden, ist die vom Webstuhl kommende 
Ware nach dem Messen und Falten fertig. Der bedruckte Foulard wird dagegen 
appretiert, getrocknet, das Appret gebrochen; dann wird gepreßt. Seidensatins und 
andere Seidenstoffe werden trocken oder naß appretiert. Bei der Trockenappretur 
läuft die Ware über stillstehende, geheizte Zylinder; dann folgt das Aufrollen mit 
glatten Papierbogen als Zwischenlage und Liegenlassen für einige Stunden. Bei 
der nassen Appretur geht der Stoff unter starkem Druck durch einen 2zylindrigen 
Kalander, dessen untere Walze in eine dünnflüssige Appretmasse aus Gummi, Gelatine 
u. s. w. eintaucht. Hieran schließen sich Trocknen, Brechen, Pressen, u. s. f. an. Für un- 
durchlässige Stoffe (Schirmstoffe) werden Fettappreturen gebraucht, welche Wachs, 
Paraffin u. s. w. enthalten, die die Undurchlässigkeit bewirken und den Glanz des 
Stoffes erhöhen. Besondere Appreturen verlangen dann auch die Seidensamte, Plüsche, 
dann die Seidenbänder, Litzen u. s. w. 
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Die Appretur der Kunstseide erfolgt in ähnlicher Weise und auf denselben 
Maschinen wie diejenige der anderen Textilfasern, insbesondere der Baumwolle und 
Seide; doch muß der geringeren Festigkeit der Faser wegen, namentlich in nassem 
Zustande, eine besondere Vorsicht obwalten. 

Appretur der Leinengewebe u. s. w. 

Grobe Leinenstoffe, die vielfach aus Hanfgarn allein oder mit Leinengarn zu- 
sammen erzeugt werden, kommen ohne weiteres in den Handel bzw. werden bloß 
stark kalandriert (Pack- und Sackleinwand). Andere Leinengewebe werden teils 
gewaschen oder gepantscht, d. h. von Schlichte und Schmutz befreit, andere, ins- 
besondere die besseren Qualitäten, gebleicht wie Tafeltücher, Bettücher, Vorhänge, 
Servietten u. s. w. Viel Leinengewebe wird auch gefärbt; weniger ist das Bedrucken 
üblich. Die Bleiche selbst, die zum Teil der Baumwollbleiche ähnelt, soll unter 
Gespinstfasern (s. d.) besprochen werden. Die gebleichten Gewebe werden in ähn- 
licher Weise wie die Baumwollgewebe gestärkt; die Appretmasse enthält meist Stearin, 
Wachs oder Seife als Zusatzstoffe. Hierauf erfolgt das Trocknen, dann das Glätten, 
welches vielfach noch auf der Mangel vorgenommen wird. Außerdem finden der 
Stampf kalander und der Walzenkalander Verwendung, je nachdem mehr oder weniger 
Glanz oder mehr oder weniger ausgesprochene Moirierung verlangt wird. 

Die Jutegewebe werden gesengt oder geschoren, um die Härchen zu ent- 
fernen; hierauf wird für Weichglaceappretur mehrfach durch die Kalander passiert. 
Wird harte, wenig glänzende Appretur verlangt, so werden die Stoffe, wie bei der 
Baumwolle, mit Stärkeappret und Leim auf dem Foulard geklotzt, dann auf dem 
Rahmen getrocknet und fertiggestellt. 

Die Hauptverwendung der Jutegewebe ist die Sackfabrikation; ein Teil dient 
auch als Vorhangstoffe, Portieren, und wird bedruckt. Da die Muster nicht wasch- 
echt zu sein brauchen, so wird bloß getrocknet, dann kurz gedämpft und nach 
schwachem Kalandrieren fertiggestellt. 

Literatur: J. Depierre, Traite des apprets. 3. Aufl., Paris 1904 (Baudry & Cie). — Massot, 
Appreturanalyse. 2. Aufl. (Springer). — Guignet-Dommer-Grandmougin, Blanchiment et apprets, 
teintu-e et impression. 1 vol. Paris 1895 (Gauthier-Villars & Co.). — Grothe, Die Appretur der 
Gewebe. Berlin 1882 (Springer). — G. MEISSNER, Der praktische Appreteur. Leipzig 1875 (Weigel). 
— Romen, Bleicherei, Färberei und Appretur von Baumwoll- und Leinenwaren. Berlin 1895. — 
P. Gardner, Mercerisation und Appretur. 2. Aufl. (Springer). - K. Friedler, Die Appretur der 
Bänder und Litzen. Leipzig 1913. - H. Lagache, Appret des tissus de Iaine peignee. Paris 1914 
(Dunod). - P. Montavon, L'appret des tissus. Paris 1924 (Eigenverlag). - J. Merritt Matthews, 
The Textil Fibers. London 1924 (Sohn Wiley & Sons). E. Grandmougin. 

Apyron (Joh. A. Wülfing, Berlin), acetylsalicylsaures Magnesium. Darstellung 
nach D. R. P. 286691 durch Behandeln von Acetylsalicylsäure mit Magnesiumoxyd 
bei Gegenwart von Aceton. Verwendung wie Acetylsalicylsäure. Dohm. 

Aquarellfarben s. Malerfarben. 

Äquimolekular sind solche Gewichtsmengen verschiedener Substanzen, die 
im Verhältnis ihrer Mol.-Oew. stehen. Äquimolekulare Lösungen enthalten im gleichen 
Volumen oder (was nicht ganz dasselbe ist) auf die gleiche Gewichtsmenge des 
Lösungsmittels äquimolekulare Mengen der gelösten Stoffe. Äquimolekulare Lösungen 
verschiedener Substanzen in demselben Lösungsmittel haben gleichen Siede- und 
Gefrierpunkt. K. Arndt. 

Äquivalentgewicht. Das Äquivalentgewicht erhält man, indem man das 
Atomgewicht bzw. das Mol- Gew. des betreffenden Stoffes durch seine Wertigkeit 
dividiert. Z. B. ist das Äquivalentgewicht des Aluminiums 27 : 3 = 9, das Äquivalent- 
gewicht der Schwefelsäure l / 2 // 2 SO, l = 1 / 2 98 = 49. K. Arndt. 

Aräometer oder Senkwagen sind die bequemsten und in der Technik 
gebräuchlichsten, wenn auch nicht die genauesten Instrumente zur Messung des 
spez. Gew. von Flüssigkeiten. Die Aräometer dienen namentlich zur schnellen 
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Bestimmung des spez. Gew. von Säure-, Alkali- und Salzlösungen, ferner zur Unter- 
suchung und Wertbestimmung von Milch, Spiritus, Most u. dgl. Die gebräuchlichste 
Form des Instruments ist das Skalenaräometer, das eine direkte Ablesung ohne 
Rechnung erlaubt, wenn man von gelegentlich nötigen Korrekturen für Kaliber- 
fehler und Unterschied zwischen Meß- und Normaltemperatur absieht (vgl. u.). Die 
fast nie mehr gebrauchten Gewichtsaräometer können hier unberücksichtigt bleiben, 
ebenso die Präzisionsinstrumente für Spezialzwecke, wie sie in der Meeresforschung 
u. dgl. verwendet werden (großer Schwimmkörper, feiner Stengel). 

Beschreibung und Erläuterungen. Ein Skalenaräometer besteht aus einem 
unten mit Schrot oder Quecksilber beschwerten Schwimmkörper von meist kreis- 
rundem Querschnitt und dem angeschmolzenen dünnen, runden Stengel, der oben 
geschlossen ist und die Skala aus Papier enthält. 

Da man dem Instrument früher häufig die Form einer Spindel gab, wird noch vielfach das 
Ganze „Spindel" genannt, mitunter auch nur der oberste Teil, den wir, um jedes Mißverständnis 
auszuschließen, mit dem jetzt gebräuchlicheren Ausdruck „Stengel" bezeichnen. — Befindet sich die 
zu untersuchende Flüssigkeit in engen Räumen, wie z. B. die Akkumulatorenschwefelsäure zwischen 
den Bleiplatten, so gibt man dem Schwimmkörper ausnahmsweise einen flachelliptischen Querschnitt. 
— Als Gefäßmaterial kommt, von ganz seltenen Fällen abgesehen (Flußsäurearäometer), nur Glas 
in Frage. 

Bedingung ist für jedes Aräometer vollkommen senkrechtes Schwimmen, was 
symmetrische Gestalt des Instruments und symmetrische Verteilung des Ballastes 
zur Voraussetzung hat, sowie Konstanz des Stengelquerschnitts zur Vermeidung 
von Kaliberfehlern. Abb. 186 zeigt die mit Quecksilber gefüllte Form, in der das 
Quecksilber zur Temperaturmessung benutzt wird. Abb. 187 zeigt die gewöhnliche 
Form mit Schrotballast. 

Das Aräometer sinkt in jeder Flüssigkeit so weit ein, daß das Gewicht der 
verdrängten Flüssigkeit gleich dem Gewicht des ganzen Aräometers, vermehrt um 
das des capillaren Wulstes an der Berührungsstelle von Glas und Flüssigkeits- 
oberfläche ist. In spezifisch schweren Flüssigkeiten sinkt das Instrument also 
weniger tief ein als in leichten. Durch geeignete Abstimmung von Volumen und 
Ballast des Schwimmkörpers, von Länge und Weite des Stengels hat man es in 
der Hand, für welche spez. Gew. das Aräometer bis an den Ansatz oder bis an 
das Ende des Stengels eintaucht, d. h., welches der Meßbereich und wie groß 
die Empfindlichkeit des Instruments ist. Ausgenommen für «Sucharäometer" wird 
man aus praktischen Gründen den Meßbereich nicht zu groß, d. h. den Stengel 
nicht zu lang nehmen und lieber mit Aräometersätzen 
arbeiten. Ein in der Praxis erprobter Satz von 6 Stück ent- 
hält z. B. folgende Meßbereiche: 0,700-0,850; 0,850-1,000; 
1,000-1,200; 1,200—1,450; 1,450-1,700; 1,700—2,000. Da- 
neben gibt es für Spezialzwecke viele Modelle mit besonderen 
kleinen Meßbereichen („Milchprober", „Akkumulatorenprüfer" 
u. s. w.). 

Da der Stengelquerschnitt gegen den des Schwimmkörpers 
klein ist, entsprechen gleichen Differenzen im spez. Gew. nicht 
gleiche Abschnitte des Stengels, vielmehr rücken die Teil- 
striche, wenn diese direkt das spez. Gew. angeben, nach oben 
hin immer weiter auseinander. In der Technik wird aber viel 
mit gleichmäßig durchgeteilten, sog. Gradaräometern gearbeitet 
(vgl. folg. Abschn.). Um durch den Einfluß der Capillarität nicht 
große und veränderliche Fehler zu erhalten, darf der Stengel- 
querschnitt nicht zu klein und muß namentlich die Stengel- 
oberfläche sauber sein, besonders bei der Untersuchung ver- 
dünnter, wässeriger Lösungen. Ist die Meßtemperatur von der 
Normaltemperatur, bei der das Instrument geeicht ist (meist 15°, 
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neuerdings 20°), erheblich verschieden, so hat man eine Korrektur anzubringen, die 
sich auf die Änderung des Aräometervolumens beschränkt, wenn die Teilung direkt 
das spez. Gew. angibt. Da der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases 0,000025 
ist, ist für jeden Grad über Normaltemperatur 0,0025% vom spez. Gew. abzu- 
ziehen, für jeden Grad unter Normaltemperatur ebensoviel zuzuzählen. Gibt die 
Teilung willkürliche Grade oder bei Spezialinstrumenten direkt den Prozentgehalt 
an, so kompliziert sich die Korrektur und muß nach Spezialtabellen vorgenommen 
werden. 

Verschiedene Teilungen. Neben der rationellen Teilung der Skalen nach 
spez. Gew. sind in der Technik von alters her noch einige willkürliche Teilungen 
in Gebrauch, deren einziger Vorzug darin besteht, daß die Skalen gleiche Intervalle 
haben. Es wäre ganz dringend zu wünschen, daß stets nach spez. Gew. statt nach 
den willkürlichen Graden gerechnet würde. Denn diese alten Skalen sind unscharf 
oder unpraktisch definiert. Namentlich bei der gebräuchlichsten, der nach Baume (Be), 
ist das der Fall; diejenige für leichte Flüssigkeiten ist nicht organisch an die für 
schwere angeschlossen; die Skala ist öfter reformiert worden, so daß eine ganze 
Reihe von verschiedenen ß^-Skalen in Gebrauch ist, die sich überdies auf ver- 
schiedene Normaltemperaturen beziehen. 

Die wichtigste ist die „rationelle ße-Skala" mit der Normaltemperatur 15°. 
Bedeutet d die Dichte einer Flüssigkeit bei 15°, auf Wasser von gleicher Temperatur, 
nicht von 4°, als Einheit bezogen, so sind die Grade dieser Z?£-Skala für schwere 

Flüssigkeiten (d>l) mit d durch die Formel verknüpft: Be ^ = 144,3 — -—■ 

Ist d hingegen kleiner als /, so gilt die Formel: Be\ 5 o =—— — 136,3. Für schwere 

Flüssigkeiten gibt die folgende Tabelle [ die Beziehung zwischen der wahren Dichte, 
auf Wasser bei 4° als Einheit bezogen, und rationellen Graden Be an. 

Tabelle 1. 



d 15(4 



Be , 



d 15/4 



Be, 



d 15/4 



Betf 



d 15/4 



Be i 



1,00 
1,02 
1,04 
1,06 

1,08 
1,10 
1,12 
1,H 
1,16 
1,18 
1,20 



0,13 

2,95 

5,67 

8,29 

10,81 

13,23 

15,57 

17,83 

20,01 

22,12 

24,16 



1,22 
1,24 
1,26 
1,28 
1,30 
1,32 
1,34 
1,36 
1,38 
1,40 
1,42 



26,13 
28,03 
29,88 
31,66 
33,40 
35,08 
36,71 
38,29 
39,83 
41,32 
42,77 



1,44 
1,46 
1,48 
1,50 
1,52 
1,54 
1,56 
1,58 
1,60 
1,62 
1,64 



44,18 
45,55 
46,89 
48,18 
49,45 
50,6S 
51,88 
53,05 
54,19 
55,30 
56,39 



1,66 
1,68 
1,70 
1,72 
1,74 
1,76 
1,78 
1,80 
1,84 
1,85 



57,45 
58,48 
59,49 
60,48 
61,44 
62,39 
63,30 
64,20 
65,94 
66,37 



Tabelle II. 



Vergleich eines Aräometers nach Twaddle (Normaltemperatur 60° F = 15 5 /,°C) mit einem 
Dichtearäometer und einem Aräometer mit rationeller Zte-Skala (Normaltemperatur für beide 15° C). 



OTw. 


Dichte 


ßc'ß 1 || OTw. 


Dichte 


Be a » 


OTw. 


Dichte 


Be'v? 


OTw. 


Dichte 


Be'v? 





0,99906 


- 0,01 1 


48 


1,23883 


27,92 


96 


1,47860 


46,79 ' 


144 


1,71838 


60,40 


4 


1,01904 


+ 2,82 


52 


1,25881 


29,77 ' 


100 


1,49858 


48,09 


148 


1,73836 


61,36 


8 


1,03902 


5,54 


56 


1,27879 


31,56 


104 


1,51856 


49,36 


152 


1,75834 


62,31 


12 


1,05900 


8,16 


60 


1,29877 


33,29 


108 


1,53855 


50,59 


156 


1,77832 


63,23 


16 


1,07898 


10,68 


64 


1^1875 


34,97 


112 


1,55853 


51,79 


160 


1,79830 


64,13 


2Ü 


1,09896 


13,11 


68 


1,33873 


36,61 


116 


1,57851 


52,96 


164 


1,81828 


65,01 


24 


1,11894 


15,45 


72 


1,35871 


38,19 


120 


1,59849 


54,11 


168 


1,83826 


65,87 


28 


1,13892 


17,71 


76 


1,37870 


39,73 


124 


1,61847 


55,22 


172 


1,85824 


66,70 


32 


1,15890 


19,89 


80 


1,39868 


41,22 


128 


1,63845 


56,31 


176 


1,87822 


67,53 


36 


1,17889 


22,00 


84 


1,41866 


42,67 


132 


1,65843 


57,37 


180 


1,89820 


68,35 


40 


,1,19807 


24,04 


88 


1,43864 


44,08 


136 


1,67342 


58,15 








44 


1,21885 


26,02 


92 


1,45862 


45,46 


140 


1,69839 


59,41 









Aräometer — Arbeit 



573 



Tabelle III. 
Wenn ein richtiges Aräometer mit rationeller ße-Skala (B£y?) die in der ersten und letzten 
Spalte verzeichneten Grade anzeigt, gibt ein in derselben Flüssigkeit bei derselben Temperatur 
schwimmendes Aräometer nach: 



Be ,f 



Be 



Be 
holland 



Be 

amerik. 



BALL1NG 



BECK I BRIX ' 
| FISCHER 



STOPPANI 



Be , 



mit den Normaltemperaturen (in Graden) 



150 



C 

4 
8 
12 
16 
20 
24 
28 
32 
36 
40 
44 
48 
52 
56 
60 
64 
68 



17.50 



+ 0,05 
4,12 
8,19 
12,25 
16,32 
20,39 
24,46 
28,52 
32,59 
36,66 
40,73 
44,79 
48,86 
52,93 
56,99 
61,06 
65.13 
69,20 



12,5» 



- 0,04 
-f-3,95 
7,95 
11,94 
15,93 
19,92 
23,92 
27,91 
31,90 
35,90 
39,89 
43,88 
47,87 
51,87 
55,86 
59,85 
63,84 
67,84 



150 



0,00 
- 4,02 

8,04 
12,06 
16,08 
20,10 
24,12 
28,14 
32,16 
36,17 
40,19 
44,21 
48,23 
52,25 
56,27 
60,29 
64,31 
68,33 



17,50 



4- 0,07 
5,61 
11,15 
16,70 
22,24 
27,78 
33,32 
38,86 
44,41 
49,95 
55,49 
61,03 
66,58 
72,12 
77,66 
83,20 
88,74 
94,29 



12.5» 



15.625U 



- 0,05 

-f- 4,66 
9,38 
14,09 
18,81 
23,52 
28,23 
32,95 
37,66 
42,38 
47,09 
51,80 
56,52 
61,23 
65,94 
70,66 
75,37 
80,08 



+ 0,03 

11,12 

22,21 

33,29 

44,38 

55,47 

66,55 

77,64 

88,73 

99,82 

110,90 

121,99 

133,08 

144,16 

155,25 

166,34 

177,43 

188,51 



15,6250 



150 



-0,01 
4,61 
9.22 
13,82 
18,42 
23,02 
27,62 
32,22 
36,82 
41,42 
46,02 
50,63 
55,23 
59,83 
64,43 
69,03 
73,63 
78,23 





4 
8 
12 
16 
20 
24 
28 
32 
36 
40 
44 
48 
52 
56 
60 
64 
68 



Alkoholometrie. Neben den Gewichtsprozenten Alkohol werden noch viel- 
fach die „Volumprozente nach Tralles" benutzt; die Aräometerskalen enthalten häufig 
beide Angaben. Die Volumprozente drücken aus, wie viel Liter reiner Alkohol, bei 
15,56° C gemessen, in 100 bei derselben Normaltemperatur abgemessenen Litern 
Gemisch enthalten sind. Infolge der Kontraktion beim Mischen und der recht ver- 
schiedenen Ausdehnung von reinem und verdünntem Alkohol ist die TRALLESsche 
Rechnung unbequem; sie sollte durch die offiziell eingeführte Angabe der Gewichts- 
prozente ersetzt werden. 

Die folgende Tabelle IV dient zur Umrechnung der abgelesenen TRALLESschen 
Volumprozente in Gewichtsprozente Alkohol. 

Tabelle IV. 



Vol-Io 
Tralles 


Gew.-% 


Vot.-<fr 
Tralles 


Gew.-<fc 


Vol.-% 
Tralles 


Gew.-tfa 


VoU-ffi 
Tralles 


Gew.-oJo 


Vol.-<jo 
Tralles 


Gew.-9b 





0,04 


20 


16,39 


40 


33,54 


60 


52,31 


82 


76,00 


2 


1,66 


22 


18,08 


42 


35,33 


64 


56,35 


84 


78,37 


4 


3,27 


24 


19,76 


44 


37,13 


66 


58,40 


86 


80,80 


6 


4,88 


26 


21,44 


46 


38,94 


68 


60,48 


88 


83,28 


8 


6,50 


28 


23,13 


48 


40,78 


70 


62,59 


90 


85,82 


10 


8,12 


30 


24,85 


50 


42,64 


72 


64,74 


92 


88,44 


12 


9,75 


32 


26,57 


52 


44,53 


74 


66,92 


94 


91,16 


14 


11,39 


34 


28,29 


54 


46,44 


76 


69,13 


96 


93,99 


16 


13,05 


36 


30,03 


56 


48,37 


78 


71,39 


98 


96,95 


18 


14,72 


38 


31,78 


58 


50,33 


80 


73,68 


99 


98,51 



Weitere Tabellen sowie die Eichvorschriften u. s. w. findet man in dem »Hand- 
buch der Aräometrie« von J. Domke und E. Reimerdes. Berlin, Julius Springer, 1912. 

W. A. Roth. 
Arbeit. Nach der Definition der Mechanik ist Arbeit gleich dem Produkte 
aus der wirkenden Kraft und dem Weg ihres Angriffspunktes, also kurz: 

Arbeit = Kraft X Weg. 
Nimmt man als Einheit der Kraft das Kilogrammgewicht, d. h. die Kraft, mit welcher 
die Schwerkraft der Masse 1 kg an der Erdoberfläche (im Meeresniveau unter 45° 
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Breite) anzieht, und als Längeneinheit 1 m, so erhält man als technische Einheit 
der mechanischen Arbeit 1 mkg. Ob die Arbeit etwa darin besteht, daß 1 kg 
10/n hoch oder 10 kg \m hoch gehoben werden, bleibt sich für die Arbeitsleistung 
gleich; das Produkt ist in beiden Fällen 10 mkg. Ebenso ist es hier gleichgültig, 
in welcher Zeit die Arbeit geleistet wird. In der Praxis dagegen kommt es gewöhn- 
lich sehr darauf an, in welcher Zeit eine bestimmte Arbeit erledigt wird; man fragt 
z. B. bei Dampfmaschinen nach der in der Zeiteinheit von ihnen geleisteten 
Arbeit, nach dem „Effekt". Die technische Einheit des Effektes ist die Pferdekraft 
(PS), gleich einer Leistung von 75 mkg in der Sekunde. Durch Multiplikation mit 
der Zeit, während welcher die betreffende Maschine ihren Effekt erfüllt, erhält man 
die von ihr geleistete Arbeit: 

Arbeit: Zeit = Effekt. - Effekt X Zeit = Arbeit. 

Wissenschaftliche Einheit der Arbeit ist das Erg, die Arbeit, welche ge- 
leistet wird, wenn man gegen die absolute Einheit der Kraft (Dyne) den Weg 1 cm 
zurücklegt. Die Arbeit 10 7 Erg bezeichnet man mit dem Namen Joule. Ein Effekt 
von 10 7 Erg in der Sekunde heißt ein Watt. Eine Pferdekraft ist gleich 736 Watt. 

Einheit der Wärmearbeit ist die Calorie (CaL). Die in der Wissenschaft 
übliche CaL ist gleich der Wärmemenge, welche 1 g Wasser von Zimmertemperatur 
um 1° erwärmt. Die Beziehung zwischen der CaL und der mechanischen Arbeit 
ist durch die mechanische Wärmetheorie festgelegt: 

1 CaL = 41,89 -10« Erg. 

In der Technik nimmt man gewöhnlich den lOOOfachen Wert, die große 
Calorie (Kcal.), die 1 kg Wasser um 1° erwärmt, als Einheit (W.E. = Wärmeeinheit). 

Einheit der elektrischen Arbeit ist die Wattsekunde. Zwischen der Watt- 
sekunde und der CaL besteht die Beziehung 

1 Wattsekunde = 0,238 CaL 

Beispiel. Ein elektrischer Strom von 200 Amp. durchfließt eine Kupfersciiiene und erleidet 
dabei einen Spannungsabfall von 0,085 V; es werden dann in der Sekunde 200 X . 085 V-Amp. = 
17 Watt geleistet und dadurch 17 -0,238 = rund 4 CaL in jeder Sekunde der Schiene zugeführt. 

In der Technik pflegt man die elektrische Arbeit nach Kilowattstunden (KWh), 

gelegentlich auch nach Kilowattjahren anzugeben: 

1 KWh = 36 • 10 s Wattsekunden. — 1 KWh. = 1,36 PSh = 866 Kcal. 

Beispiel. Gemäß dem FARADAYschen Gesetze sind zur elektrolytischen Abscheidung von 
1 Grammäquivalent irgend eines Stoffes rund 27 (genauer 26,8) Amp.-h nötig. Beträgt die Badspannung 
bei einer Chlorkaliumelektrolyse 4 V und die Stromausbeute 85 9&, so sind zur Gewinnung von 1 Gramm- 
äquivalent KON = 56 g KOH 4 -27: 0,85 = 127 Wattstunden und für 1 £,g- Ätzkali 127 : 56 = 2,3 KWh 
erforderlich. K Arndt. 

Arcanol, s. Atophan. 

Arecolin, Arecaidin. Diese beiden Alkaloide finden sich neben Arecain, 
CjH u N0 2 + H s O, Guvacin, C 6 H g N0 2 , und Cholin in den Samen der Areca- 
palme (Areca Catechu L, A. Ouvaca M.), den sog. Betelnüssen (Arecanüssen) vor. 
Arecolin, C 8 // 13 A r 2 , ist der Methylester des Arecaidins, C,H^N0 2 + H 2 0. Die 
Beziehung der beiden Verbindungen zueinander wurde zuerst von E. Jahns fest- 
gestellt (Arch. Pharmaz. 229, 669 [1897]). Arzneilich angewendet wird das Arecolin 
meist in Form seines bromwasserstoffsauren Salzes. In der Droge findet sich dieses 
Alkaloid zu etwa 0,5 % (Ph. Helvet. IV) an Gerbsäure gebunden vor. 

Zur betriebsmäßigen Darstellung von Arecolin werden die gemahlenen Areca- 
nüsse mit etwa 10 %iger Pottasche- oder Sodalösung gemischt und mit Äther extra- 
hiert. Die vom Äther befreiten Auszüge sind sehr fettreich; sie werden bei gelinder 
Wärme im geschmolzenen Zustand mit verdünnter Essigsäure vollständig vom 
Alkaloid befreit, die erhaltenen Alkaloidlösungen filtriert, mit Pottasche alkalisch 
gemacht und das Alkaloid in Äther aufgenommen. Die ätherische Lösung wird 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert, der verbleibende helle Sirup in 
absolutem Alkohol gelöst, mit starker wässeriger Bromwasserstoffsäure genau neutra- 
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lisiert und durch vorsichtige Zugabe von Äther zur Krystallisation gebracht. Die 
durchschnittliche Betriebsausbeute liegt bei 0,4—0,45% bromwasserstoffsauren Salzes; 
sie wird stark beeinflußt durch die korrekte Handhabung des obenerwähnten Misch- 
verfahrens der zerkleinerten Droge mit Pottaschelösung. Das zu etwa 15—20% des 
Drogengewichtes abfallende Fett ist fast weiß, fest und findet guten Absatz zur 
Seifenfabrikation u. s. w. 

Die reine Base kann aus dem bromwasserstoffsauren Salz gewonnen werden, 
indem man dieses mit Soda zerlegt und die Base in Äther aufnimmt. Die reine 
Base ist färb- und geruchlos und in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform leicht 
löslich, mit Wasserdämpfen flüchtig und siedet bei 20Q°, ist aber schon bei 100° 
verhältnismäßig stark flüchtig, was bei Isolierung der Base sehr zu beachten ist. 
Sie bildet leicht lösliche, meist krystallisierbare Salze, deren Lösungen mit Jodlösung, 
Bromwasser, Quecksilberchloridlösung, Kaliumwismutjodid Fällungen geben, nicht 
aber mit Platinchloridlösung und Tanninlösung (D. A. B. 6, Arecolin. hydrobromic). 
Durch Erhitzen des Arecolins mit Salzsäure auf 150° oder durch Kochen mit Kalilauge 
oder Jod Wasserstoff säure wird es unter Bildung von Arecaidin zerlegt, aus dessen 
methylalkoholischer Lösung es durch Veresterung mit Hilfe von Salzsäure zurück- 
gebildet werden kann. Die Überführung des natürlich vorkommenden Arecaidins in 
Arecolin dürfte eine praktische Bedeutung für die Fabrikation wohl kaum haben. 

Dem Arecolin fehlen charakteristische Reaktionen. Über das Verhalten gegen- 
über verschiedenen Reagenzien hat C. Reichard in Pharmaz. Zentralhalle 52, 711 
[1911] Angaben gemacht. 

Zur Bestimmung des Arecolins in den Samen hat D. A. B. 6 folgende Methode vorgeschrieben : 
8g mittelfein gepulverten Arecasamen übergießt man in einem Arzneiglas von 150 cm 3 Inhalt mit 
SOg- Äther sowie nach kräftigem Umschütteln mit 4 g Ammoniakflüssigkeit und schüttelt das Gemisch 
10' lang kräftig durch. Nach Zusatz von 10g- getrocknetem Natriumsulfat schüttelt man nochmals 5' 
lang durch, gießt die ätherische Lösung sofort nach dem Absetzen in ein Arzneiglas von 150 cm 3 
Inhalt, gibt 0,5 g Talk und nach 3' langem Schütteln 2,5 cm 3 Wasser hinzu. Nachdem man das Ge- 
misch 3' lang durchgeschüttelt hat, läßt man es bis zur Klärung stehen, filtriert 50 g der ätherischen 
Lösung (= bg Arecasamen) durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert 
etwa s / 3 des Äthers ab. Den erkalteten Rückstand bringt man in einen Scheidetrichter, spült das 
Kölbchen 3mal mit je 5 cm 3 Äther nach und gibt 5 cm 3 «/, - Salzsäure und 5 cm 3 Wasser in den 
Scheidetrichter. Hierauf schüttelt man 3' ang, läßt die salzsaure Lösung nach vollständiger Klärung 
in ein Kölbchen abfließen und wiederholt das Ausschütteln noch 3mal in derselben Weise mit je 5 cm 3 
Wasser. Nun setzt man zu der salzsauren Lösung 2 Tropfen Methylrotlösung hinzu und titriert 
mit " ; i „-Kalilauge bis zum Farbumschlage. Hierzu dürfen höchstens 3,71 cm 3 «/, -Kalilauge verbraucht 
werden, so daß mindestens 1,29 cm 3 «/, „-Salzsäure zur Sättigung der vorhandenen Alkaloide erforderlich 
sind, was einem Mindestgehalte von 0,4% Alkaloiden, berechnet auf Arecolin, entspricht (1 an 3 «/^-Salz- 
säure =0,015511 g Arecolin, Methylrot als Indicator). 

Das auch in einige Arzneibücher (D. A. B. 6, Ph. Helvet IV) aufgenommene 
Bromhydrat (Arecolinum hydrobromicum C s H^ 3 N0 2 - HBr,Mol.-Gew. 236,04) soll aus 
feinen, weißen, luftbeständigen Nadeln bestehen, die sich in Wasser und Weingeist 
leicht, in Äther und Chloroform aber schwer lösen und einen Schmelzp. von 170—171» 
zeigen. Die wässerige Lösung darf Lackmuspapier kaum röten und wird auch durch 
Kalilauge nicht gefällt. Das Salz ist ein starkes Herzgift und dient als Bandwurm- 
mittel und Myoticum, als Ersatz des Physostigmins sowie hauptsächlich in der 
Tierheilkunde bei Kolik der Pferde als Abführmittel. 

Das Arecaidin, C 7 fi n N0 2 + fi 2 0, ist die Carbonsäure des Arecolins. Bei der 
Darstellung des letzteren nach dem jAHNSschen Verfahren (vgl. E. Jahns, Atch. Pharmaz. 
1891, 669) findet es sich in dem ätherunlöslichen Alkaloidanteile. Indessen ist die 
Gewinnung einer reinen Verbindung hieraus schwierig. Zweckmäßig wird Arecolin 
mit Barytwasser gekocht, dann der Baryt mit verdünnter Schwefelsäure genau 
neutralisiert, filtriert und das Filtrat zur Trockne verdampft. Einmaliges Umkrystallisieren 
des Produktes aus 60— 70% igem Weingeist genügt, um das Arecaidin vollkommen 
rein zu erhalten. So bildet es farblose, luftbeständige, bei 223-224° schmelzende 
Tafeln, welche in Wasser leicht, in starkem Weingeist wenig löslich und in Äther 
und Chloroform unlöslich sind. 
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Interessant in der Chemie des Arecaidins sind die Synthesen, die es als 

N-Methyltetrahydronicotinsäure erscheinen lassen und sowohl von dem cycli- 

schen System der Nicotinsäure ausgehen wie auch von einfachen nichtcyclischen 

Verbindungen (Jahns I.e.; H.Meyer, Monatsh. Chem.23, 22 [1902]; A. Wohl u. 

A. Johnson, B. 40, 4712 [1907]). Aus diesen Synthesen ergeben sich die folgenden 

Formeln: 

CH CH CH 

/x /% /x 

HC CCO.H H.C C-CO.H H„C C-CO,CH 3 

II I "II" "II" 

HC CH H.C CH 2 H a C CH 2 

\/' " \/ " \/ 

N N-CH 3 N-CH 3 

Nicotinsäure. Arecaidin. Arecolin. 

Vogtherr (Klein). 

Argentamin (Schering), Liquor Argentamini, ursprünglich eine nach 
D. R. P. 74634 hergestellte Lösung von 8 % Silberphosphat in einer 15 % igen Äthylen- 
diaminlösung, besteht gegenwärtig aus einer Lösung von 10 TL Silbernitrat und 10 Tl. 
Äthylendiamin in Wasser. Argentamin reagiert alkalisch und gibt weder mit eiweiß- 
haltigen noch mit kochsalzhaltigen Lösungen Niederschläge. Injektionspräparat an 
Stelle von Silbernitrat. Dohrn. 

Argentan s. Neusilber. 

Argentine. Hierunter versteht man auf chemischem Wege hergestelltes, fein- 
verteiltes Zinn. Zu seiner Gewinnung wird nach Puscher (Kunst und Gewerbe 
1882, 16) Zinnsalz in sehr verdünnter Salzsäure gelöst und in diese Lösung Zink 
in Form von Streifen oder Stäben hineingestellt. Hierbei schlägt sich dann das sehr 
fein verteilte metallische Zinn als graubraunes Pulver nieder, das filtriert und aus- 
gewaschen wird. Es wurde im Jahre 1829 zuerst in England für den Zeugdruck 
verwendet, indem ein Gemisch von Argentine mit einer ammoniakalischen Casein- 
lösung angerührt und die so hergestellte Druckfarbe dann auf das Gewebe auf- 
getragen wurde. Durch heiße Kalander wurde dann der Metallglanz erzeugt. Heute 
dient Argentine hauptsächlich zur Herstellung von gestrichenem Metallpapier. Zu 
diesem Zweck wird die Argentine ähnlich wie beim Zeugdruck mit einem Klebe- 
mittel angerührt, auf weißes Papier aufgetragen und dieses durch Kalandrieren 
glänzend gemacht f. Ulimann. 

Argobol (/. O.) ist eine Kombination von Bolus alba mit Silberphosphat. Die 
2% Ag enthält und nach dem D. R. P. 273 770 hergestellt wird. Als Streupulver 
bei nässenden Wunden und Gonorrhöe. Dohrn. 

Argocarbon (Heyderi), eine vegetabilische Kohle mit 0,5 % Ag. Fäulniswidrig, 
bei Darmstörungen. Dohrn. 

Argochrom (Merck) ist Methylenblausilber, durch Vereinigung von Methylen- 
blaunitrat und Silbernitrat. 20% Silbergehalt. Braunes, grün schimmerndes Pulver, 
löslich in Wasser mit tiefblauer Farbe. Intravenös zu injizieren bei septischen Er- 
krankungen, 10% ige Lösung. Dohrn. 

Argon s. Edelgase. 

Aristochin (/. O. und Zimmer), Dichininkohlensäureester, das neutrale 
Carbonat des Chinins, wird erhalten nach D. R. P. 105 666 durch Einwirkung 
von Phosgen oder Diphenylcarbonat auf Chinin. Weißes, krystallinisches Pulver, 
Schmelzp. 189°, unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol. Chiningehalt 96,1 %. Empfohlen 
als geschmackfreier Chininersatz ohne Nebenwirkungen, insbesondere bei Keuch- 
husten. Dohrn. 

Aristol (/. O.), Dithymoldijodid, Thymotol, Thymolum bijodatum, 
wird dargestellt nach D. R. P. 49739 durch Fällen einer alkalischen Thymollösung 
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mit Jod-Jodkalium-Lösung und Trocknen des Niederschlags bei mittlerer Temperatur. 
Hellrotbraunes, voluminöses Pulver von schwach aromatischem Geruch, neutraler 
Reaktion, unlöslich in Wasser und in Glycerin, löslich bis auf einen geringen Rück- 
stand in Alkohol, Äther und fetten Ölen. Jodgehalt rund 46 % . Als Jodoform ersatz 
bzw. in 10%iger öliger Lösung oder in Salbenform. Dokm. 

Arrak s. Äthylalkohol (Bd. I, 706) und Trinkbranntwein. 

Arrowroot s. Stärke. 

Arsacetin s. Arsenverbindungen, organische Bd. I, 603. 

Arsalyt s. Arsenverbindungen, organische Bd. I, 609. 

Arsen, .4s, Atomgewicht 75,00, bildet mit Phosphor und Antimon eine 
Gruppe von Elementen, die durch ihre Eigenschaften sowie den Bau und die 
äußere Form ihrer Verbindungen einander sehr nahe stehen. Arsen selbst ähnelt 
äußerlich den Metallen. Es tritt in mehreren allotropen Modifikationen auf, deren 
bekannteste das metallische, rhomboedrisch krystallisierende Arsen ist. D 5,726—5,728 
Arsen ist metallglänzend, hat weißgraue, vielfach dunkelgraue bis schwarze Farbe 
ist nicht sehr hart und sehr spröde. Es verdampft bei etwa 449,5°, ohne vorher 
zu schmelzen. Der Dampf soll nach neueren Untersuchungen! nicht citronengelb, 
sondern farblos sein. Die Dampfdichte ergibt bei 1300° die Formel As 4 , bei 1750° As 2 . 
Beim Abkühlen des Dampfes entsteht neben dem grauen auch amorphes 
schwarzes Arsen, von Hittorf und Bettendorf entdeckt. Es hat das spez. Gew. 4,7 
und geht bei etwa 360° in die graue — beständigste — Modifikation über. 
Gelbes, reguläres Arsen, durch schnelle, starke Abkühlung des Arsendampfes 
erhalten, ist in Schwefelkohlenstoff löslich und sehr unbeständig. Z) 18 2,026 
(Erdmann und Reppert, A. 361, 12 [1908]). Schließlich kann man Arsen auch in 
kolloidaler Form erhalten, wenn man Arsenverbindungen in alkalischer Lösung bei 
Gegenwart von Schutzkolloiden reduziert (D. R. P. 202561; vgl. Th. Svedbero, 
B. 39, 1712 [1906]). Über graues und braunes Arsen s. F. Frank und C. Ehlers, 
A. 400, 268 [1913], die in ihm nur verschiedene Zerteilungszustände des metallischen 
Arsens sehen. 

Gepulvertes feuchtes Arsen erhitzt sich unter Oxydation zu Arsentrioxyd 
von selbst. An der Luft erwärmt, verbrennt es mit blaßblauer Flamme unter 
Entwicklung von Knoblauchgeruch, der nicht dem gebildeten Arsentrioxyd, sondern 
dem Arsen eigen ist; im Sauerstoffstrom verbrennt es mit glänzend weißem Licht. 
In Wasser ist das Arsen unlöslich, aber bei Gegenwart von Wasser und Luft bildet 
sich arsenige Säure, die in Wasser gelöst wird. Verdünnte Salpetersäure oxydiert 
Arsen zu arseniger Säure, konz. Salpetersäure, Königswasser und schmelzendes 
Nitrat zu Arsensäure. Chlor führt das Metall unter Lichterscheinung in Arsen- 
trichlorid über, nascierender Wasserstoff in Arsenwasserstoff. Salzsäure ist bei 
Luftabschluß ohne Wirkung; bei Luftzutritt entsteht Arsentrioxyd, das weiterhin 
Arsentrichlorid bildet. Verdünnte Schwefelsäure wirkt nicht auf Arsen ein, konz. 
wird unter Bildung von arseniger Säure zu schwefliger Säure reduziert. Kochende 
Alkalilösungen oder schmelzende Alkalien geben unter Wasserstoffentwicklung 
arsenige Säure. Ein Gemisch von Arsen und Kaliumchlorat verpufft durch starken 
Schlag. Mit Metallen vereinigt sich Arsen zu meist spröden Legierungen. Beim 
oxydierenden Rösten geben Arsenmetalle neben Metalloxyden und arseniger 
Säure basisch arsensaure Metalloxyde, beim chlorierenden Rösten Arsenchlorid. 
Metallarsenide und Gemische von Arsen mit Schwermetallen geben, unter Luft- 
abschluß erhitzt, ein Sublimat von metallischem Arsen, halten aber auch bei den 
höchsten Temperaturen einen Teil des Arsens fest. 

Mit Sauerstoff bildet das Arsen zwei technisch wichtige Verbindungen, die 
arsenige Säure und die Arsensäure. Mit Schwefel bildet das Arsen das Arsen- 
trisulfid und das Arsenpentasulfid, die von technischem Interesse sind. Zwei 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. «7 
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Verbindungen des [Arsens mit [Wasserstoff [sind ; bekannt, der gasförmige Arsen- 
wasserstoff von der Formel AsH 3 und der feste Arsenwasserstoff von der Formel 
As 2 H 2 . Die Verbindungen des Arsens mit Chlor sind AsCl 3 und AsCl s . 

Alle Arsenverbindungen sind für alle Pflanzen und Tiere heftige Gifte. Sie 
vermögen ferner auch manche anorganisch-chemischen Reaktionen zu beeinträchtigen 
(Kontaktgifte). Wie andere Gifte können auch manche Verbindungen des Arsens 
in geeigneter Dosis als Heilmittel dienen. Man kann ferner durch Angewöhnung 
Tiere und Menschen bis zu einem beträchtlichen Grade arsenfest machen, so daß 
sie das Mehrfache der tödlichen Gabe ohne Schaden vertragen. 

Geschichtliches. Im Altertum waren nur die beiden Verbindungen des Arsens mit 
Schwefel bekannt, das rote Schwefelarsen, Realgar, und das gelbe, Auripigment. Erstere Bezeichnung 
rührt von Theophrastos, letztere von Plinius her. Beide Substanzen fanden als Heilmittel und 
Malerfarben Verwendung. Im 8. Jahrhundert soll der Araber Geber den weißen Arsenik, das 
Arsentrioxyd, entdeckt haben. Es wurde im 11. Jahrhundert durch Rösten von Schwefelarsen dargestellt, 
von AciVENNA als giftiges Arsenicum album benannt und 4 Jahrhunderte später von Basilius' 
Valentinus als Hüttenrauch bezeichnet, also um diese Zeit schon hüttenmännisch aus Erzen 
gewonnen. Arsenmetall wurde im 13. Jahrhundert aus Arsenik und den Schwefelarsenverbindungen 
durch Schmelzung erhalten, eine Tatsache, die nach Berthelot {Ann. Chim. [6] 13, 430 [1888]) 
schon den griechischen Alchemisten bekannt war. Aber erst gegen Ende des 17. Jahrhunderts wurde 
das Element durch Sublimation hergestellt. Die Arsensäure und der Arsenwasserstoff wurden 1775 
von Scheele entdeckt. Ferner sind die Namen Macquer (1746), Cadet (1760), Monnet (1773) 
Bergmann (1777), Hahnemänn (1786), Proust (1801) und V. Rose (1806) u. a. m. mit der 
Geschichte des Arsens verknüpft. 

Vorkommen. Die wichtigsten Arsenmineralien sind: 



Härte 



Spez. Gew. 



Kryst. Syst. Gehalt an As <%> 



Arsenkies (FeAsS) . . 
Arsenikalkies (FeAs 2 ) . 
Auripigment (^4s 2 S 3 ) . 
Realgar (^4s 2 S 2 ) . . . 
Gediegenes Arsen (As) 



5,5-6 

5-5,5 
1,5-2 
1,5-2 
3-4 



5,9-6,2 
7,1-7,3 
3,4-3,5 
3,4-3,6 
5,6-5,8 



rhombisch 

rhombisch 

rhombisch 

monoklin 

rhomboedr. 



46,1 
72,8 
60,96 
70,08 
90-100 



Unter diesen Erzen nimmt der Arsenkies die erste Stelle ein; er findet sich 
in größeren Mengen auf primären Lagerstätten; der Arsenkies ist häufig goldhaltig 
ebenso wie der Arsenikalkies. Auch Auripigment und Realgar kommen als primäre 
Erze in größeren Mengen auf nutzbaren Lagerstätten vor. Als sekundäre Bildungen 
finden sie sich bisweilen in der Oxydationszone der Arsenkiesvorkommen. Gediegenes 
Arsen bildet sich häufig in der Zementationszone solcher sulfidischer Lagerstätten, 
deren Erz einen Arsengehalt hat, als sog. Scherbenkobalt. Außerdem kommt 
gediegenes Arsen in derben Massen auf Gängen als primäres Erz vor. Die sul- 
fidisch-arsenidischen Kobalt-Nickel-Erze des Kobalt- Distriktes (Canada) 
kamen vor 1914 mit 25—45% As auf den Markt und beeinflußten den Welt- 
Arsenmarkt ganz erheblich. Weiter ist noch zu erwähnen das Arsen-Gold-Kupfer- 
Vorkommen von Boliden in Schweden, Provinz Västerbotten, 40 km von der Küste 
entfernt und 10 km nördlich der Eisenbahn Bastuträsk— Skelletreä, dessen Ausbeutung 
in neuester Zeit in Angriff genommen wird und das so groß ist, das es in der 
Lage ist, auf lange Zeit nahezu den gesamten Bedarf der Welt an Arsen zu decken. 

Ausgangsmaterial für die Herstellung der Arsenikalien (Arsen, Arsen- 
trioxyd, rotes und gelbes Schwefelarsen, Arsensäure) sind folgende Mineralien: 

Gediegenes Arsen (Scherben- oder Näpfchenkobalt, Fliegenstein), 
rhomboedrisch krystallisierend, meist feinkörnig bis dicht, in kugeliger oder 
traubiger Gestalt auftretend, kommt besonders im krystallinischen Schiefer- und 
Übergangsgebirge vor, meist vergesellschaftet mit Silber-, Blei-, Nickel- und 
Kobalterzen, gewöhnlich verunreinigt durch kleine Mengen Eisen, Kobalt, Nickel, 
Antimon, mitunter auch Gold. Die Hauptfundstätten befinden bzw. befanden sich 
im Harz, St. Andreasberg, ferner im Erzgebirge, Annaberg, Schneeberg, Marienberg, 
Freiberg, bei Joachimstal in Böhmen, außerdem in größeren oder geringeren abbau- 
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würdigen Mengen in Ungarn (Kapnik und Orawitza), in Norwegen (Kongsberg), 
in Frankreich (Allemont und St. Marie aux Mines), in Italien (Darden), in England 
(Cornwall), in Sibirien (Zmeoff), in Chile (Charnacillo), in Mexiko (Hidalgo und 
San Augustin) und endlich in Neu-Seeland (Kapanga-Mine). 

Arsenkies, auch Arsenopyrit, Misspickel, Qiftkies {FeS 2 -\~ FeAs 2 ) enthält 
46,1% Arsen, 34,3% Eisen und 19,6% Schwefel. Das Eisen ist häufig teilweise 
durch Kobalt (6— 9%) ersetzt; auch enthält der Arsenkies bisweilen Silber und 
Gold in gewinnbaren Mengen. Krystallform rhombisch, kommt auch derb, in 
körnigen und stengeligen Aggregaten vor. Findet sich besonders häufig als 
(meist ungern gesehener) Begleiter von Silber-, Kobalt-, Nickel , Zinn-, Blei- und 
Kupfererzen. Außer an den für gediegenes Arsen angegebenen Fundorten zu 
Reichenstein, Altenberg und Rothenzechau in Schlesien, zu Rotgülden und Mitterberg 
im Salzburgischen, zu Schladming in Steiermark, zu Sala in Schweden, in Floyd 
und Montgomerie (Amerika), im Audedepartement in Frankreich u. s. w. 

Arsenikalkies, Arseneisen, derb als Lölingit, Fe 2 As 3 , mit 66.80% Arsen 
und 33,20% Eisen und krystallisiert als Leukopyrit, FeAs 2 , mit 72,84% Arsen 
und 27,16% Eisen. Krystallisiert ebenfalls rhombisch. Meist derb und eingesprengt, 
findet er sich unter ähnlichen Verhältnissen wie Arsenkies, aber seltener, besonders 
zu Lölling und Räderzeche in Kärnten und zu Reichenstein in Schlesien. Das 
Reichensteiner Erz enthält 0,0022-0,0024% Gold. 

Technische Bestimmungsmethoden. 

1. Arsenprobe auf trockenem Wege: Um zu ermitteln, wieviel Arsen aus einem Arsenerz 
zu gewinnen ist, erhitzt man 20— 50 g Arsen- oder Arsenikalkies, je nachdem Schwefel vorhanden ist 
oder nicht, mit oder ohne einen Zuschlag von Pottasche in einer Tonretorle l-l ! /,h lang allmählich 
bis zur Rotglut und läßt das sublimierte Arsen sich auf einem in die Retortenhaismündung gesteckten, 
spiralförmig zusammengewickelten Eisenbleche absetzen. Das im Halse nicht kondensierte Arsen wird 
in einer als Vorlage dienenden Kupfertüte verdichtet, in welche der bis auf eine kleine Öffnung ver- 
schlossene Retortenhals einmündet. Das metallisch glänzende krystallinische Arsen wird gewogen. 
Man kann als Sublimationsapparat auch einen Tiegel anwenden, auf welchen ein anderer Tiegel als 
Vorlage gedeckt ist. 

2. Arsenprobe auf nassem Wege: a) Gewichtsanalytisch. Indirekte Bestimmung nach der 
Methode von Reich und Richter aus dem arsensauren Silber. Bei Arsenikalien läßt sich diese 
Bestimmung verhältnismäßig einfach ausführen, wird aber bei den Erzen umso komplizierter, je mehr 
Schwermetall neben dem Arsen in ihnen vorhanden ist. Das Probegut wird mit Soda und Salpeter 
im Porzelkntiegel geschmolzen, nachdem ein Aufschließen mit konz. chlorfreier Salpetersäure und 
Abdampfen zur Trockne vorhergegangen ist. Aus der Schmelze wird das gebildete arsensaure Alkali 
mit heißem Wasser ausgelaugt und abfiltriert. Das Filtrat säuert man mit Salpetersäure an, kocht 
zum Austreiben von C0 2 und N0 2 und neutralisiert mittels Ammoniaks mit der größten Vorsicht, 
bis die Lösung neutral reagiert. Erst dann wird Silbernitratlösung in geringem Überschuß zugesetzt 
und der Niederschlag (rotbraunes Silberarseniat, Ag 3 As0 4 ) abfiltriert. Den Silbergehalt desselben be- 
stimmt man durch Abtreiben mit Blei in der Muffel oder durch Titrieren nach der VOLHARDschen 
Methode mit Rhodanamrnoniurn und berechnet hieraus den Arsengehalt (1 gAg = 0,2315 g .4s). 
Plattner-Richters Lötrohrprobierkunst, Chem.-Ztg. 9, 1613 [1885]. 

b) Das Arsen kann aber auch direkt als arsensaures Ammoniummagnesium bestimmt werden, 
da es in dieser Form sehr vollständig ausfällt. Bei dieser Bestimmung dampft man die Schmelze mit 
Salpetersäure zur Trockne, um die Kieselsäure zu beseitigen, und fallt das Filtrat mit Magnesiamixtur. 
Durch vorsichtiges Erhitzen wird der Niederschlag in pyroarsensaure Magnesia übergeführt und als 
solche gewogen. 

Die beiden vorstehenden Methoden sind einfacher als die Wägung des durch Schwefelwasser- 
stoff gefällten Schwefelarsens, obgleich hierzu das Erz durch Digestion mit Salzsäure unter Zusatz 
von chlorsaurem Kalium aufgeschlossen werden kann. 

c) Auf maßanalytischem Wege läßt sich sowohl die arsenige Säure wie die Arsensäure direkt 
bestimmen. Die Titrierung der arsenigen Säure nach MOHR geschieht durch Jod in alkalischer (NaHCOg-) 
Lösung unter Zusatz von Stärkelösung: As 2 3 ^\-4J-\-2H 2 = As 2 O i -\-4H/. 

Wenn die Lösung des Probegutes - wie immer nach dem Aufschließen von Arsenerzen — 
Arsensäure enthält, muß diese vorher in heißer saurer Lösung durch schwefligsaure Salze oder durch 
Einleiten von schwefliger Säure zu arseniger Säure reduziert werden. Hierauf wird mit Natrium- 
carbonat übersättigt und die stark verdünnte Lösung titriert. Das Reaktionsende wird durch die 
Bläuung der zugesetzten Stärkekleisterlösung angezeigt. 1 cm 3 n-Jodlösung = 0,00495 g arsenige Säure. 

d) Destillationsprobe nach Ledebur. Das Erz wird vorsichtig mit Kaliumchlorat und Salz- 
säure aufgeschlossen. Die Lösung gibt man mit Ferroammoniumsulfat oder Hydrazinsulfat sowie 
Salzsäure in einen Destillationskolben und destilliert das Arsentrichlorid unter weiterem Zusatz von 
Salzsäure in eine Vorlage. In dem erhaltenen Destillat wird das Arsen nach c) titrimetrisch bestimmt. 

37* 
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Herstellungsmethoden. Die Gewinnungsmethoden des Arsens und seiner 
technisch wichtigen Verbindungen (Arsenikalien) beruhen auf der großen Flüch- 
tigkeit des Arsenmetalls, seiner Sauerstoff- und seiner Schwefelverbindungen. 

Darstellung des metallischen Arsens. Metallisches Arsen verbrennt schon 
bei 180° zu dampfförmiger As 2 O s . Unter Luftabschluß verflüchtigt sich Arsen erst 
bei höherer Temperatur zwischen 270° und 370°. Die bei etwa 450° erzeugten 
Arsendämpfe verdichten sich in Vorlagen bei einer nur wenig unter 450° liegenden 
Temperatur zu krystallinischen Massen. Liegt aber die Temperatur der Vorlage 
wesentlich unter der Temperatur der Dämpfe, so bildet sich bei Gegenwart anderer 
Gase ein amorphes dunkelgraues Pulver. 

Das metallische Arsen (Fliegenstein, graues Arsen, Kobaltum) wurde früher 
durch Reduktion von arseniger Säure erhalten, indem man das Gemenge von 
arseniger Säure und Holzkohle in Tonröhren, welche in einen Ofen eingebaut und 
mit Vorlagen versehen wurden, vorsichtig erhitzte. Hierbei sublimiert jedoch noch 
vor Beginn der Reduktion ein beträchtlicher Teil unveränderter arseniger Säure ab, 
und man erhält nur ein schwarzgraues Produkt, welches mit arseniger Säure gemischt 
ist. Das Verfahren ist deshalb sehr wenig geeignet und daher nicht in Gebrauch. 

Die jetzt allgemein übliche Gewinnungsweise des metallischen Arsens besteht 
im Zersetzen von Arsenkies oder Arsenikalkies durch Erhitzen unter Luftabschluß, 
wobei man ein Sublimat von metallischem Arsen und einen Rückstand von Schwefel- 
eisen bzw. ein Gemenge von Eisen und Arseneisen erhält. Bei Arsenkies ist der 
Vorgang folgender: 

1 . 2 FeAs 2 + 2 FeS 2 = As, + 4 FeS; 
bei Arsenikalkies 

2. Fe 2 As 3 = 2 FeAs -f- As. 

Die Rückstände sind stets noch erheblich arsenhaltig und werden durch eine 
oxydierende Röstung auf arsenige Säure zugute gemacht, ehe sie abgesetzt werden. 

Bei Verhüttung von Arsenkies findet zu Anfang der Erhitzung eine geringe 
Sublimation von Schwefelarsen statt, die man aber dadurch einzuschränken sucht, 
daß man zum Erze etwas gebrannten Kalk, ev. auch Pottasche, zuschlägt, wodurch 
Schwefel gebunden wird. Als Apparat zur Arsengewinnung dient ein Galeeren- 
ofen (Abb. 188), der zwischen 2 Pfeilern eingespannt ist, die einen Blechmantel 
nebst daraufgesetzter Esse zum Abzüge der Metalldämpfe u. s. w. tragen. Die 
Röhren, Arsenkrüge genannt, sind aus feuerfestem Ton hergestellt und werden in 
4 Reihen, an jeder Längsseite des Rostes je 2 Reihen übereinander, aufgestellt. Vor 
das äußere Ende der Krüge werden Vorlagen vorgelegt. Die Verbindungsstellen 
zwischen Krug und Vorlage werden mit Ton gut verschlossen. Die Arsenkrüge 




Abb. 188. Galeerenofen zur Gewinnung von Arsen. 
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haben im allgemeinen 120-150 mm lichte Weite, 660—720 mm Länge bei 30 mm 
Wandstärke und fassen jeder etwa 30 Ag- Beschickung. 

Die Öfen für Gewinnung des metallischen Arsens sind im allgemeinen 3,5 m 
lang, 2,5 m hoch und 2,35 m breit; rechtwinklig zur Lage der Arsenikkrüge ist eine 
Rostfeuerung angelegt, die den Ofen fast in seiner ganzen Länge durchschneidet 
und gewöhnlich eine Rostfläche von etwas über 1 / 2 m 2 besitzt. Vermittels kleiner 
Beschickungskellen wird das gut getrocknete Erz in die Krüge gefüllt. Alsdann 
wird zum Erwärmen der Krüge zunächst ein gelindes Feuer unterhalten. Darauf 
wird ein spiralförmig zusammengerolltes Eisenblech von etwa 300 mm Länge so in 
den Krug gesteckt, daß es ungefähr 10 cm in den Krug und ebenfalls etwa 10 cm in 
die angesetzte Vorlage hineinragt; man bezweckt dadurch, die Bildung von krystal- 
lischem Arsen zu begünstigen. Die Vorlagen werden erst angesteckt, wenn sich 
Arsendämpfe zu zeigen beginnen. Das Feuer wird dann verstärkt und durch die 
Schieber der Füchse im Ofengewölbe geregelt. Die Dauer des Prozesses beträgt 
je nach dem Arsengehalt der Beschickung 8— 12 L . Der Prozeß ist beendet, wenn 
durch die geöffneten Vorlagetüren keine Arsendämpfe mehr entweichen. Man ver- 
sucht auch an dem Klange beim Beklopfen der zusammengerollten Bleche, Fliegen- 
steinbleche genannt, den Fortgang bzw. das Ende des Prozesses zu erkennen; ein 
dumpfer Klang zeigt an, daß der Prozeß noch nicht beendet ist, ein heller Klang 
bekundet sein Ende. Der Ofen wird dem Erkalten überlassen, alsdann entfernt man 
aus dem aufgerollten Bleche recht vorsichtig die angesetzten Arsenlamellen, die 
einen besonders lebhaften Glanz besitzen und direkt in den Handel gehen. Die 
Lamellen verlieren indessen nach einiger Zeit auf der Oberfläche ihren Glanz; 
durch Behandlung mit einer kochenden Kaliumbichromatlösung, der eine geringe 
Menge Schwefelsäure zugesetzt wird, soll sich dieser Überzug ohne Schwierigkeit 
entfernen lassen. Bei gut geleitetem Betriebe setzt sich in den Fliegensteinblechen 
nur festes Arsen ab, in den Vorlagen hingegen pulverförmiges Arsen, besonders in 
den kälteren Teilen derselben, gemengt mit dem leichter sublimierbaren Schwefel- 
arsen; dieses aus den Vorlagen gewonnene Produkt geht entweder zum Prozesse 
zurück oder wird, was meist der Fall ist, zur Herstellung von Rotglas benutzt; die 
Rückstände werden auf arsenige Säure verarbeitet und dann, wenn sie noch gewinn- 
bare Metalle enthalten, den entsprechenden Hüttenprozessen zugeführt. Das Aus- 
bringen beträgt von dem vorgelaufenen Arsen gewöhnlich etwas über 60% metal- 
lisches Arsen und etwa 10% eines Gemenges von pulverförmigem Arsen und 
Schwefelarsen. 

Ein in der Literatur vorgeschlagenes Verfahren (D. R. P. 245 149) soll eine vortei härtere Aus- 
nutzung von Schwefelarsenerzen ermöglichen. Sie werden mit Natriumsulfat, Kohle, Schwefeleisen 
(Pyrit u. s. w.) und ev. Soda zusammengeschmolzen. Man erhält neben der Schlacke ein Gemisch 
von Arsentripxyd und Sulfoarseniat, aus dem man das Arsen durch Reduktion mit Eisen und Kohle 
abscheidet. Über die Ausführung des Verfahrens ist nichts bekannt. 

In Reichenstein ist es während des Krieges nach einem nicht bekanntgegebenen, von Schärfe 
stammenden Verfahren gelungen, metallisches Arsen frei von arseniger Säure durch Reduktion von 
arseniger Säure herzustellen. 

Siemens & Halske (£>. /?. P 67973; Zischr. angew. Chem. 6, 2-31 [1893]) lösen natürliche oder 
künstlich hergestellte Arsensulfide in Alkalisulfiden auf und elektrolysieren die entstandenen Sulfosalze 
ohne Diaphragma. Das Arsen scheidet sich an der Kathode aus. 

Das metallische Arsen findet in Friedenszeiten nur geringe technische Ver- 
wendung. Es wird zu 0,4—0,8% dem Blei zur Herstellung von Schrotmetall zuge- 
setzt Bei gewissen Kupfer-Zinn-Legierungen (Spiegelbronze) werden bis 2 % zugefügt, 
wodurch der Glanz und die Politurfähigkeit erhöht werden. Kupfer, dem man eine 
gewisse Festigkeit geben will, setzt man neben Nickel Arsen zu. Derartige Kupfer- 
sorten finden Verwendung zur Darstellung von Feuerbuchsen, Stehbolzen u. s. w. 
(Metall u. Erz 6, 616 [1909]). Im Kriege fand das metallische Arsen überdies 
unter anderem Verwendung als Ersatz für roten Phosphor für die Unterkörper der 
Artilleriegeschosse und namentlich als Ersatz für Antimon zur Herstellung von 
Schrapnellkugeln. 
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Anorganische Arsenverbindungen. 

1. Arsentrichlorid, AsCl 3 , wurde schon von Glauber (1648) beschrieben. 
Farbloses Öl, das an der Luft raucht und bei —18° erstarrt. Kp lt0 130,2°; D 20 2,1668. 
Wasser zerlegt es in Salzsäure und arsenige Säure. Die Reaktion ist umkehrbar. 
Die Verbindung löst sich leicht in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und 
vielen Benzolderivaten, flüchtigen und fetten Ölen. Diese Eigenschaft hat man aus- 
nutzen wollen, um Gase und Flüssigkeiten zu entarsenieren (D.R.P. 179 513, 179 514, 
184 325, 194 864, 195 437, 195 578). 

Das Arsentrichlorid bildet ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung 
von Kampfgasen (s. Kampfstoffe, chemische). Man erhält es durch Einwirkung 
von trockenem Chlorgas auf metallisches Arsen oder von Salzsäure auf arsenige 
Säure, am besten durch Umsetzung von arseniger Säure mit Schwefelmonochlorid 
nach der Gleichung: 2As 2 ö 3 J i 6 S 2 Cl 2 = 4 AsCl 3 H 3SO z ! 95. 

2. Arsenoxyde, a) Arsentrioxyd (arsenige Säure, weißer Arsenik, Giftmehl, 
Arsenglas), As 2 3 . Die arsenige Säure tritt in mehreren Modifikationen, in 2 Krystall- 
formen und im amorphen Zustande, auf. Die krystalline Modifikation bildet sich 
bei der Sublimation von Arsen unter Luftzufuhr, wenn die Dämpfe rasch und stark 
abgekühlt werden, derart, daß die Säure aus dem dampfförmigen Zustand direkt in 
den festen Zustand übergeht, ohne daß sie Gelegenheit hat, durch den geschmolzenen 
Zustand in den festen überzugehen. Dagegen entsteht die amorphe Modifikation, 
das sog. weiße Arsenglas, wenn die Dämpfe nur so weit abgekühlt werden, daß 
die arsenige Säure als geschmolzene Masse sich in der Kondensationsanlage an- 
sammelt. Die erhaltene durchsichtige glasige Säure wird jedoch bei längerem Auf- 
bewahren trübe, dann milchweiß und undurchsichtig und schließlich so weich und 
mürbe, daß das Material leicht zerrieben werden kann. Es ist die amorphe Modi- 
fikation in die krystallinische übergegangen. Mit dieser Umwandlung haben gleich- 
zeitig spez. Gew. und Löslichkeit der arsenigen Säure eine Veränderung erfahren. 

Als Ausgangsmaterialien für die Gewinnung von arseniger Säure kommen 
außer den obengenannten Mineralien noch arsenhaltige Kupfer-, Blei-, Nickel-, 
Kobalt- und Zinnerze sowie arsenhaltige Hüttenprodukte wie Speisen, Flugstaub 
u. s. w. und Schwefelarsen von der Reinigung der Kammersäure in Schwefelsäure- 
fabriken in Betracht. Bei den Hüttenprozessen erhält man ebenso wie bei der 
Verarbeitung von arsenhaltigen Kupfer- u. s. w. -Erzen die arsenige Säure als 
Nebenprodukt, das man bei der Gewinnung dieser Metalle erzeugen muß. Von 
den Arsenerzen kommt heute gediegenes Arsen wenig in Betracht, da es jetzt nur 
selten noch in größeren Mengen vorkommt. Das natürliche Schwefelarsen findet 
sich in der Natur meist so rein vor, daß seine Verarbeitung im allgemeinen auf 
das wesentlich besser bezahlte Schwefelarsen des Handels üblich ist. Als Aus- 
gangsmaterialien kommen von den Arsenmineralien also nur Arsenikalkies und 
Arsenkies in Betracht. Daneben kommen die obenerwähnten Mengen als Neben- 
produkt gewonnener arseniger Säure aus der Abröstung von Erzen für den Markt 
in Frage. Der Arsenikalkies des Handels hat etwa 47 % As, 22 % Fe, 23 % S neben 
geringen Mengen von Si0 2 , Al 2 3 , CaO, der Arsenkies dagegen 40—44% As, 
33 — 37% Fe, 19 — 22% 5. Besonders wertvoll werden diese Erze, wenn sie Edel- 
metalle, namentlich Gold, in gewinnbaren Mengen enthalten — so die Arsenerze, 
wie sie in Schweden jetzt mit 30% As, 2,5% Cu, 60- 80 g Au pro 1 t und 150 g Ag 
pro \t in großen Mengen gewonnen werden. — In diesem Falle sind die Edel- 
metallwerte der Erze so groß, daß die erzeugte arsenige Säure so gut wie kostenlos 
auf den Markt geworfen werden kann. 

Verarbeitung. Die Arsenmetalle zeigen bei der oxydierenden Röstung ein 
ähnliches Verhalten wie die Schwefelmetalle. Sie zerfallen nach Erreichung der 
Dissoziationstemperatur und gehen in Metalloxyde und arsenige Säure über. Die 
arsenige Säure wird zum Teil mit dem Gasstrome abgeführt, zum Teil geht sie in 
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Arsensäure über. Die Bildung der Arsensäure wird veranlaßt durch direkte Oxydation 
der arsenigen Säure durch den Sauerstoff der Luft, durch Kontaktwirkung, durch 
Oxydation durch höhere Metalloxyde und durch Zerfall der arsenigen Säure infolge 
Sauerstoffmangels bei Gegenwart von niederen Metalloxyden. Die erzeugte Arsen- 
säure verbindet sich mit den Metalloxyden zu Metallarseniaten. Wirkt bei der 
Röstung dampfförmiges Schwefelsäureanhydrid, das bei der Röstung aus gleich- 
zeitig vorhandenen Sulfiden entstehen kann, auf die Arsenide und Arseniate ein, so 
bilden sich aus ihnen Metallsulfate. Die gebildeten Arseniate sind im Gegensatz zu 
den Sulfaten zumeist in der Hitze beständig. Sie weiden höchstens bei der in dem 
Röstofen herrschenden Temperatur in basische Arseniate übergeführt, die dann nicht 
weiter zerlegt werden. Am wenigsten beständig sind die Eisenarseniate; es lassen 
sich die Eisenarsenide daher in Metalloxyd und absublimierende arsenige Säure 
überführen. Sehr beständig sind die Arseniate des Nickels und Kobalts. Es läßt 
sich also durch eine einfache oxydierende Röstung nur ein Teil des Arsens als 
arsenige Säure gewinnen; es bleiben stets mehr oder weniger große Mengen Arsen 
in dem Röstrückstande zurück. Unter Umständen kann ein Zuschlag von Schwefel- 
kies gegen Ende der Röstung günstig wirken, der durch die entstehende Schwefel- 
säure die Arseniate zerlegen kann. In vereinzelten Fällen kann auch ein Kohlen- 
stoffzuschlag am Ende der Röstung oder während der Röstung für die Austrei- 
bung des Arsens vorteilhaft sein, indem er die gebildeten Arseniate zu Arseniden 
reduziert. 

Die durch die oxydierende Röstung der arsenhaltigen Erze erhaltene arsenige 
Säure wird in Flugstaubkondensationsanlagen — Flugstaubkanälen und -kammern 
— oder in elektrischen Gasreinigungsanlagen (s. Elektrofilter) gewonnen. Sie ist 
meist noch mehr oder weniger verunreinigt, besonders in den dem Ofen zunächst 
liegenden Teilen der Kondensationsanlage, während in den ferneren Teilen reines, 
handelsfähiges Material gewonnen werden kann. Das unreine Material wird durch 
ein Umsublimieren in reine arsenige Säure übergeführt, die im allgemeinen durch 
Mahlen in die für den Handel übliche Pulverform gebracht wird. Durch einen 
entsprechend geführten Sublimationsprozeß kann man auch die amorphe Modifi- 
kation, das weiße Arsenglas, aus der umsublimierten arsenigen Säure erzeugen. Man 
hat also bei der Gewinnung der arsenigen Säure 3 Teilprozesse zu unterscheiden: 

1. Gewinnung der rohen arsenigen Säure, 

2. Reinigung der rohen arsenigen Säure, 

3. Herstellung des weißen Arsenglases. 

1. Die Röstung der arsenhaltigen Materialien erfolgte früher in Muffelöfen mit 
gemauerter oder eiserner Muffel. Diese hatten den Vorteil, daß infolge der getrennten 
Abführung der Röstgase und der Feuerungsgase eine Verunreinigung der gebil- 
deten arsenigen Säure durch Ruß und Flugasche vermieden wurde. Sie erforderten 
aber einen sehr hohen Aufwand an Brennstoffen. Man arbeitet heute im allgemeinen 
mit Flammöfen, die man zur Erzielung einer rußfreien Flamme mit Koks- oder 
Gas- oder Halbgasfeuerung versieht. Man verbindet auch vielfach diese Flamm- 
öfen mit einer Fehlesse, in die man die Gase des Röstofens hineinführt, während 
man im Generator und im Ofen arbeitet, oder man versieht die Öfen auch mit 
2 Füchsen, die in zwei getrennten Kondensationsanlagen arbeiten. Wenn in dem Ge- 
nerator oder im Flammofen irgendwie gearbeitet wird, führt man die Gase in die 
eine Kondensationsanlage, die die verunreinigten Gase aufnimmt. In der übrigen 
Zeit leitet man die Gase durch den zweiten Fuchs in die andere, für die reinen 
Gase bestimmte Kondensationsanlage. Man hat an Stelle der mit Hand betriebenen 
Flammöfen namentlich in England und Amerika Öfen mit mechanischer Bearbeitung 
der Erze, Telleröfen, wie den BRUNTON-Ofen, den HuNTiNGTON-HEBERLEiN-Ofen, 
Zylinderöfen, wie den OxLAND-Ofen, den HowELL-WHiTE-Ofen u. s. w., in An- 
wendung gebracht, aber es scheint so, als ob sie nicht in jeder Richtung die 
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Hoffnungen erfüllt hätten, die man auf sie gesetzt hat. Durch die dauernde Durch- 
arbeitung des Röstgutes wird naturgemäß eine starke Flugstaubbildung veranlaßt, 
die für die Beschaffenheit des ausgebrachten Arsenmehles nicht günstig ist. Auch 
das Verblasen arsenhaltiger Materialien in Konvertoren ist in Anwendung (s. Blei). 
In den verschiedenen mit Hand betriebenen Flammöfen, sog. Fortschaufelungs- 
öfen, werden Posten von 0,5 — 1 t Arsenerz in 8 — 12 h auf den erreichbaren Arsen- 
gehalt abgeröstet. Die Austreibung des Arsens ist bei den verschiedenen Materialien 
sehr verschieden. Dementsprechend werden die Öfen in ihrer Größe verschieden 
ausgeführt. 

Gewöhnlich werden 2 Röstherde zu einem Block mit ihren Längsseiten vereinigt. An den 
beiden freien Längsseiten des Ofenblocks befinden sich die Arbeitsöffnungen, deren Zahl 5-6 be- 
trägt. Die Gesamtlänge eines solchen Doppelofens beträgt etwa 7,25-7,3 m, die gesamte Breite 
4,8—4,9 m. Die lichte Breite der einzelnen Herde ist meist 1,75- 1,9 m, die Länge gewöhnlich 6 m. 
Der Ofen ist flach eingewölbt um die Wärme besser zusammenhalten zu können. Der Rost bzw. 
der Gasgenerator liegt an dem einen Ende des Ofens, die mit einem Schütttrichter versehene Auf- 
gabeöffnung für die Erze am anderen. Die größten Öfen, deren Maße oben angegeben sind, setzen 
in 24 h 8 -.10/ Erz bei einem Brennstoffverbrauch von 150 kg pro 1 / durch. Die Leistungen der 
Weineren Öfen sind entsprechend geringer. Die Rückstände der Erze enthalten bei guter Abrüstung 
nicht über 3% As, bei reinen Arsenkiesen und Arsenikalkiesen 1-1,5% As, oft auch noch darunter. 

An alle Öfen sind Flugstaubkondensationsanlagen angeschlossen. Sie bestehen 
im allgemeinen aus Kanälen und Kammern, in denen sich die sublimierte arsenige 
Säure in Krystallform niederschlägt. Am vorteilhaftesten verwendet man für diese 
Zwecke zickzackförmige, von allen Seiten freistehende, auf Pfeilern ruhende Kanäle, 
die in der Nähe des Ofens aus Mauerwerk, in einiger Entfernung von ihm 
aus Bleiblech hergestellt werden. Man baut sie nach Möglichkeit ansteigend. In 
den Cornwaller Arsenhütten ist einer dieser Kanäle etwa 3200 Fuß lang und hat 
einen Inhalt von etwa 63 800 Kubikfuß. Maßgebend für die Kondensationskraft ist 
aber nicht der Fassungsraum, sondern die Ausdehnung der Oberfläche, da ja die 
Abkühlung und die Flächenberührung das Niederschlagen der dampfförmigen 
arsenigen Säure bewirken. Die früher verwendeten Gifttürme werden jetzt nicht mehr 
angewendet, da sie kostspielig in ihrer Anlage sind, die wirksame Abkühlung in 
ihnen gering und ihre Reinigung umständlich und lästig ist. Da die Kammern und 
Kanäle meist die arsenige Säure nicht vollständig niederschlagen, so führt man die 
Gase vielfach noch durch Trockenfilter, ehe man sie durch eine Esse ins Freie 
treten läßt; denn Flugstaubbestimmungen am Ende von Arsenofenkanälen mit 
150— 200 m Länge und 350 — 500 m 3 Rauminhalt ergaben bei den verschiedenen 
Arbeiten in den Röstöfen, beim Umsublimieren von Arsenmehl z. B. 0,2—0,3^ 
As 2 3 und bis 4 g in 1 m 3 Gas beim Rösten von Erz. 

Das Räumen von Flugstaub kammern und Kanälen geschieht periodisch, 
meist wenn der Ofen ausgebrannt wird. Dann wird das Arsenmehl in Karren aus 
dem durch leicht zu entfernende Mauerschilder zugänglichen Flugstaubkanal heraus- 
gefahren. Zuweilen verwendet man unten an den Kanälen angebrachte trichter- 
förmige Ansätze, durch die man das Mehl auch während des Röstbetriebes ent- 
fernen kann. Verschiedentlich hat man auch die Kanäle mit einer mechanischen 
Transportvorrichtung in Form einer Transportschnecke versehen, mit deren Hilfe 
kontinuierlich oder in gewissen Zeitabständen das Mehl zum Austrag transpor- 
tiert wird. 

In neuerer Zeit hat man mit Vorteil auch die elektrische Gasreinigung 
— Verfahren Cotrell-Möller, vertreten durch die Metallurgische Gesellschaft, 
Apparatebau, Frankfurt a.M ; Näheres s. unter Blei und Elektrof ilter — zur Kondensa- 
tion der arsenigen Säure in Anwendung gebracht. In diesen Anlagen hat man es in 
der Hand, durch entsprechende Größe und Anordnung derselben einerseits jed- 
weden geforderten Reinheitsgrad der Gase und andererseits eine scharfe Trennung 
der einzelnen Sublimationsprodukte nach ihrer Reinheit zu erzielen. Es ist gelungen, 
bei der Röstung arsenhaltiger Schwefelkiese eine 100% ige Reinigung der Gase zu 
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erreichen, wie sie für die Schwefelsäurefabrikation nach dem Kontaktverfahren benötigt 
wird, und dabei ist es möglich, die einzelnen Kondensationsprodukte, die entstehen, 
durch fraktionierte Niederschlagung in mehreren hintereinander geschalteten Anlagen 
so voneinander zu trennen, wie es in Flugstaubkanälen möglich ist. 

In Everett und Brinton ist durch automatische Einrichtungen dafür gesorgt, 
daß das Gut vom Einbringen des Erzes bis zur Verpackung nicht mehr mit 
Menschenhand in Berührung kommt (J. Cowan, Ztschr. angew. Chem. 18, I, 179 
[1905]). 

2. Reinigung der rohen arsenigen Säure. Das aus dem Kondensations- 
raum gewonnene Giftmehl ist meist nur zu einem kleinen Teil als Handelsware 
zu verwerten. Das unreine Material wird durch eine einmalige oder mehrmalige 
Umsublimation raffiniert, dubliert. Dies geschieht gewöhnlich in besonderen, meist 
kleineren Öfen — Dublieröfen — von derselben Einrichtung wie die, in welchen 
die rohe arsenige Säure gewonnen wird. Bei diesen Öfen wird im allgemeinen 
Gasfeuerung angewendet. Die arsenige Säure wird durch einen heißgehaltenen 
Kanal in eine Kammer geführt, in welcher die Temperatur so hoch ist, daß die 
arsenige Säure dampfförmig bleibt, während den mechanisch mitgerissenen Bei- 
mengungen Gelegenheit geboten wird, sich abzusetzen. Darauf kommt die dampf- 
förmige arsenige Säure in genügend große, entsprechend angelegte Kühlkammern, 
in denen sie sich niederschlägt. Die Kondensation kann auch in elektrischen Gas-* 
reinigungsanlagen erfolgen, wie oben angegeben. Die in den Öfen zurückbleibenden 
Rückstände werden wiederum auf arsenige Säure verarbeitet. Die sich meist in 
Krystallen niederschlagende reine arsenige Säure wird gemahlen und kommt, in 
Fässer verpackt, in den Handel. Die Ausbeute beträgt etwa 85%. Das Produkt ist 
nahezu chemisch rein. 

Schließlich kann die Reinigung des rohen 
Arseniks auch in den weiter unten beschriebenen 
Weißglasöfen erfolgen. Man muß bei dieser 
Operation („Gröbemachen") die Temperatur so 
niedrig halten, daß keine Sinterung des rohen 
Giftmehls im Kessel eintritt. Bei Anwendung der 
richtigen Temperatur erhält man ein lockeres zartes 
Sublimat. Die Sublimation ist beendet, wenn ein 
in den oberen Teil des Apparates eingeführter 
blanker Eisendraht sich nicht mehr weiß beschlägt. 

3. Herstellung des weißen Arsen- 
glases. Dieses erfolgt durch einen Verdampfungs- 
prozeß in geschlossenen Gefäßen, der so geleitet 
wird, daß die dampfförmige arsenige Säure an 
den auf etwa 400° erhitzten Wandungen des 
Kondensationsapparates sich ansetzen und zu 
einem weißen Glase zusammenschmelzen kann. 
Je größer die Spannung der Dämpfe ist, desto 
mehr und desto besseres Glas wird gewonnen. 
Der Raffinierofen, Weißglasofen, hat folgende 
Konstruktion (Abb. 189): 

Ein gußeiserner Kessel, gewöhnlich 0,75 m tief und 0,55- 0,6 m breit, vielfach mit besonderem 
auswechselbaren Bodenstück, dient zur Aufnahme der arsenigen Säure. Er trägt 4 mit Handhaben 
versehene Eisenzylinder - Trommeln genannt - von je etwa 0,4 m Höhe oder an ihrer Stelle einen 
einzigen Eisenblechzylinder von entsprechender Höhe. Als Schlußaufsatz dient ein Bleihut mit einem 
Eisenrohr, das in einen Kondensationsraum führt. Die Kessel müssen aus möglichst graphitfreiem 
Roheisen hergestellt sein. Andernfalls erhält man, weil Graphit die arsenige Säure reduziert, ein 
mehr oder weniger graugefärbtes minderwertiges Glas. 

Jeder Kessel wird mit etwa 120- 150 kg Giftmehl beschickt. Der Raffinierprozeß dauert 
8- 12h. Die Trommelwände werden so heiß gehalten, daß der Arsenik, der sich an ihnen festgesetzt 




Abb. 189. Weißglasofen zur Raffinierung 
von Arsenik. 
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hat, zu einem Glase zusammenschmilzt. Ist die Temperatur zu hoch, so geht viel Material in die 
Flugstaubkammern über, ist sie zu niedrig, so setzt sich an dem Glase Arsenikstaub fest und macht 
es unansehnlich. Der Hüttenmann erkennt die richtige Temperatur daran, daß einige Wassertropfen 
an der zweiten Trommel unter Zischen schnell, an der dritten allmählich verdampfen. Der Ofen 
braucht 12-16 h zum Erkalten. Das Weißglas bildet an den Trommelwänden eine 3-5 cm dicke 
Schicht. Die Ausbeute beträgt etwa 87,5 % Glas, ferner 4"/, Mehl, der Rückstand ist etwa 6$. 

In England ist eine etwas einfachere Apparatur in Anwendung (Chemische 
Ind. 19, 54 [1896]). 

Bei der Darstellung der arsenigen Säure sind die Kondensationsvorrichtungen 
so vollkommen zu gestalten, daß arsenige Säure nur in geringster Menge ins Freie 
gelangen und somit nicht die Nachbarschaft und ihre Bewohner schädigen kann. 

Nach einem Vorschlage (D. R. P. 159 541) will man die Sublimation dadurch 
umgehen, daß man das Giftmehl in einer auf etwa 150° erwärmten eisernen Form 
einem starken Druck — etwa 2500 Atm. — aussetzt, am besten mittels einer ge- 
wöhnlichen Steinkohlenbrikettpresse. Es geht dann die arsenige Säure in die glasige 
Form über. Man erhält Stücke von bestimmter Größe, was für die Glasfabrikation 
von Wert ist, und verringert die Vergiftungsgefahr. 

Andere Verfahren. In neuerer Zeit gewinnt man die arsenige Säure auch 
aus den Elektrolytlaugen der Kupferraffination und aus den Mutterlaugen von der 
Kupfervitrioldarstellung. In derartigen Anlagen wird die Mutterlauge eingedampft. 
Der Rest des Kupfersulfats krystallisiert mit dem Arsenik zusammen aus. Die Trennung 
erfolgt durch Behandlung mit Wasser. 

Zu erwähnen ist noch die Verarbeitung der bei der Fuchsinfabrikation 
verbleibenden arsenhaltigen Rückstände und Laugen, da diese nicht in die Flüsse 
gelassen werden dürfen. Da das Arsensäureverfahren zur Herstellung von Fuchsin 
nicht mehr in Anwendung steht, so möge es genügen, auf die entsprechende ältere 
Literatur (D. R. P. 3216 [1877], Jahrber. Chem. 1876, 997) hinzuweisen. 

Ein Verfahren zur getrennten Gewinnung von Arsen und Schwefel aus arsen- 
haltigen Schwefelerzen schlagen im D. R. P. 331 068 A. Wvporek und Rheinisch- 
Nassauische Bergwerks- und H0tten-A.-G. in Stolberg vor. Sie treiben aus 
diesen Erzen das Arsen dadurch ab, daß sie die Erze bei Luftzutritt schnell einer 
hohen Temperatur aussetzen. Das Arsen entweicht innerhalb sehr kurzer Zeit, bevor 
nennenswerte Mengen Schwefel zu schwefliger Säure verbrennen können. Dieses 
Verfahren ist schon lange vorher für die Entfernung von Arsen aus Schwefelkiesen 
in Vorschlag gebracht worden. 

Die Abröstung von Arsen-Schwefel-Erzen im Muffelofen verläuft derart, daß 
erst Schwefelarsen aus dem Erz absublimiert und in den heißen sauerstoffhaltigen 
Röstgasen augenblicklich zu As 2 O s und S0 2 verbrennt, während das Schwefeleisen 
im übrigen kaum angegriffen wird. Erst bei höherer Temperatur und besonders 
nach längerer Zeit oxydiert sich allmählich der übrige Schwefel und das Eisen. 
Die ersten Versuche, dieses Verhalten der Schwefel-Arsen-Erze auszunutzen, sind im 
Anfang des Jahrhunderts in Muldenhütten gemacht worden. Ein Erz mit 20% As, 
35% S ergab im Rostrückstande nach: 

3h 0,3^4 As und 35,0% S 

7h 0,4% „ „ 30,2$, „ 

11h o,5J6 „ ,, 29,45S „ 

15h 0,5 # „ „ 29,055 „ 

Der Rostrückstand ließ sich in einem besonderen Röstprozesse ohne Schwierig- 
keiten auf schweflige Säure abrosten, die zu Schwefelsäure verarbeitet wurde. Die 
direkte Abröstung der Arsen-Schwefel- Erze und die Verarbeitung der erhaltenen 
Röstgase auf Schwefelsäure bereiten dagegen erhebliche Schwierigkeiten. Bei Luft- 
mangel sublimiert häufig Schwefelarsen unzersetzt, und es bilden sich oft Gemische 
von Schwefelsäure mit arseniger Säure oder Arsensäure, die an kühleren Stellen 
des Ofens und im Fuchskanale schmierende Ansätze bilden und zu Verstopfungen 
Anlaß geben. Bei Verwendung des Kammerprozesses zur Erzeugung von Schwefel- 
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säure geht Arsen in die Schwefelsäure, diese verunreinigend. Außerdem verursacht 
ein Arsengehalt der Röstgase einen abnorm hohen Aufwand an Salpetersäure. 
Schließlich ist das Arsenmehl in den Flugstaubkanälen vielfach durch freie Schwefel- 
säure verunreinigt. Dieser Säuregehalt macht ein Weiterverarbeiten bzw. Reinigen 
des Arsenmehls durch erneutes Umsublimieren unmöglich und muß vorher erst durch 
Auswaschen mit Wasser entfernt werden. 

Nach dem D. R. P. 271 576 des Köln-Müsener Bergwerks-A.- Vereins in 
Creuzthal i. W. kann man arsenhaltige Eisenerze, Manganerze u. dgl. von ihrem 
Arsengehalte befreien und das Arsen als arsenige Säure gewinnen, wenn man den 
Erzen Schwefelkies oder Schwefelkiesabbrände zugibt und sie mit diesen zusammen 
erhitzt, u. zw. hat sich in den meisten Fällen zweckmäßig erwiesen, die Erhitzung 
in der Form eines oxydierenden Röstprozesses durchzuführen; jedoch ist dies nicht 
unbedingt notwendig. Im ersten Falle wird das gebildete Schwefelsäureanhydrid 
desarsenierend wirken, im zweiten Falle wird gebildetes Schwefelarsen ausgetrieben. 

Eigenschaften. Arsentrioxyd kommt, wie oben angegeben, in einer amor- 
phen und zwei krystallinischen Modifikationen vor. Erstere bildet das Weißglas 
mit muscheligem Bruch (D 3,720). Es ist die unbeständigste Form. Es löst sich 
reichlicher in Wasser als die krystallinischen Formen, die in regulären Oktaedern 
bzw. monoklinen Krystallen auftreten. Das amorphe Produkt geht bei Anwesenheit 
von etwas Feuchtigkeit unter Wärmeentwicklung in das oktaedrisch krystallisierte 
über. Letzteres hat £> 125 3,6461. Bei 218° sublimiert es, ohne zu schmelzen. Beim 
Auskrystallisieren, besonders aus salzsaurer Lösung, zeigt es deutliche Luminescenz. 
Die wässerige Lösung schmeckt süßlich, unangenehm metallisch. Mit Kohle erhitzt, 
gibt Arsentrioxyd metallisches Arsen, mit nascierendem Wasserstoff Arsenwasserstoff, 
mit konz. Salzsäure Arsentrichlorid, mit Salpetersäure oxydiert Arsensäure, mit 
Schwefelwasserstoff Arsentrisulfid. Jodlösung entfärbt es unter Bildung von Arsen- 
säure. Die Salze, Arsenite, sind mit Ausnahme des sauren Kaliumsalzes amorph. 
Die Alkalisalze sind leicht löslich. Mit Schwermetallsalzen geben sie Niederschläge 
wechselnder Zusammensetzung. 

Arsenige Säure ist die bei weitem giftigste Arsenverbindung, zumal sie sich 
weder durch Farbe und Geruch noch durch auffallenden Geschmack zu erkennen 
gibt. 0,1 g erzeugt eine sehr schmerzhafte Vergiftung, die in wenigen Stunden, oft 
auch erst in einigen Tagen oder Wochen zum Tode führt. Äußerlich ruft Arsenik 
Geschwüre hervor. Seine Gewinnung erfordert deshalb viele Vorsichtsmaßregeln, 
um die Arbeiter vor Schaden zu bewahren. Gute Lüftung der Arbeitsräume, be- 
sondere Arbeitsanzüge für die Arbeiter, Schutz von Mund und Nase durch vor- 
gebundene Schwämme, Schutz gegen die Einwirkung der arsenigen Säure, be- 
sonders der empfindlichen Körperteile, durch besondere Vorrichtungen, bequeme 
und in genügender Zahl vorhandene Badeeinrichtungen u. s. w. sind die Forde- 
rungen, die unbedingt in einem Arsenikhüttenbetrieb gestellt werden müssen, 
wenn man sich gesunde und leistungsfähige Arbeiter erhalten will. Zu bemerken 
ist noch, daß die Empfindlichkeit der einzelnen Leute gegen die arsenige Säure 
außerordentlich verschieden ist. Bei inneren Vergiftungen durch arsenige Säure, zu 
denen im allgemeinen kein Anlaß gegeben ist, kommt es darauf an, den noch 
nicht von den Organen gebundenen Anteil des Arseniks unschädlich zu machen, 
indem man ihn durch Brechmittel aus dem Magen entfernt oder ihn durch Ein- 
gabe chemischer Mittel — frisch gefälltes Eisenoxydhydrat, schwach gebrannte 
Magnesia, laues Eiweißwasser oder Milch, Seifen-, Zucker-, Kalkwasser u. s. w. — 
bindet. 

Arsentrioxyd und seine Salze sowie die aus ihr gewonnene Arsensäure und 
ihre Salze haben eine recht beträchtliche Anwendung gefunden und sind die 
technisch wichtigsten Arsenikalien. In sehr geringen Dosen genossen, wirkt Arsenik 
auf die Gesundheit von Menschen und Tieren günstig ein. Es wird gegen Chlorose, 
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Epilepsie, Hautausschläge, bösartige Geschwülste, zum Ätzen der Zahnnerven, zum 
Teil direkt, zum Teil in alkalischer Lösung (FowLERsche Lösung), gebraucht. Arsen- 
feste Bakterien sind als Heilmittel vorgeschlagen. Große Mengen Arsenikoxyd 
werden seiner antiseptischen und anti parasitären Wirkung wegen verwendet, so zum 
Präparieren von Fellen, Häuten, Vogelbälgen, zur Vertilgung von Mäusen, Ratten, 
Insekten (Fliegenpapier). In der Glasfabnkation dient Arsentrioxyd als Reduktions- 
bzw. Entfärbungsmittel. 

Ein sehr beträchtlicher Teil des Arseniks wird weiterverbreitet auf Natrium- 
arsenit, Arsensäure, Scheeles Grün, Schweinfurtergrün, organische Heilmittel und 
wissenschaftliche Präparate. 

Im Kriege fand die arsenige Säure im großen Maßstabe Verwendung zur 
Erzeugung von Kampfstoffen (s. <±), wie Diphenylchlorarsin, Phenylarsindichlorid, 
Phenylarsindicyanid, Lewisite u. s. w. 

Natriumarsenit. Das technische Produkt kann durch Eindampfen von Natron- 
lauge mit Arsentrioxyd gewonnen werden. Um aber das Eindampfen zu vermeiden, 
mischt man das Arsentrioxyd mit gepulvertem Ätznatron, bringt die Mischung auf 
Haufen und versetzt sie mit einer geringen Menge Wasser. Unter heftiger Reaktion, 
die schnell durch die ganze Masse fortschreitet, findet dann die Bildung des Natrium- 
arsenits statt. Ein billigeres Verfahren besteht darin, aus einer Mischung von Arsenik 
und Soda unter Zusatz von Wasser Brote zu formen und diese in einer Art Back- 
ofen auf höhere Temperatur zu erhitzen. Das so erhaltene Salz ist völlig wasser- 
löslich und braucht nur gemahlen zu werden, um handelsfertige Ware zu bilden. 

Die Lösung des Natriumarsenits dient namentlich in Rußland, Südafrika und 
Südamerika zur Vernichtung von Pflanzenschädlingen, zur Bekämpfung der Heu- 
schreckenplage, der Krätzekrankheit der Tiere u. s. w. Besonders in Mischung mit 
Harzseifen, Ölen und Phenolen wird Natriumarsenit in großen Mengen als Vieh- 
waschmittel gegen die Schaflaus (Tick) benutzt {Chemische. Ind. 42, 14 [1919]; 49, 
979 [1926]). In tropischen und subtropischen Gegenden vertilgt man das Unkraut 
zwischen den Eisenbahnschienen mit Arseniklösungen, wofür heute wohl zweck- 
mäßiger Natrium chlorat benutzt wird. 

Französisches Natriumarsenit pur. pulv. hat 70—80% /4s 2 3 -Gehalt. 

Schweinfurtergrün (Mitis-, Zwickauer-, Brixener-, Eislebener-, Leobschützer-, 
Würzburger-, Wiener-, Baseler- u. s. w. Grün), ist eine Verbindung von neutralem 
Kupferacetat mit arsenigsaurem Kupfer nach der Formel Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + 3 Cu(As0 2 ) 2 . 
Es wurde 1814 zuerst in der SATTLERschen Farbenfabrik in Schweinfurt fabrikmäßig 
aus basischem Grünspan und Arsenik dargestellt Im Handel wird es gewöhnlich 
mit Schwerspat, Leichtspat, Chromgelb. Bleisulfat gemischt, um den hohen Herstellungs- 
preis zu ermäßigen und seiner Farbe eine gewisse Ablönung zu geben. Daher 
stammen die verschiedenen Benennungen, Kaisergrün, Neugrün, Mineralgrün, Deck- 
grün u. s. w., die heute übrigens nur noch selten angetroffen werden. 

Um ein schönes Schweinfurtergrün zu erzielen, muß man dem Grün genügende Zeit zur un- 
gestörten Krystallisation geben, da hiervon in erster Linie die Schönheit der Farbentönung abhängt; 
bei Unachtsamkeit kann es vorkommen, daß überhaupt keine Krystallisation eintritt und man an 
Stelle des prächtigen Grüns eine unscheinbare, weißlichgrüngefärbte Substanz erhält. Die Ursache 
dieses Mißerfolges kann verschiedener Art sein, entweder unzureichende Wassermengen oder allzu 
häufiges oder unzeitiges Umrühren, oder es kann auch die Fällung zu heiß vorgenommen worden 
sein. Aber auch das verwendete Wasser spielt eine wichtige Rolle, ebenso wie die Beschaffenheit der 
Rohmaterialien. 

Als Rohmaterial kommen für die Gewinnung ausschließlich Kupfervitriol, arsenige Säure, 
Soda und Essig in Betracht, während die älteren Vorschriften, die sich auf die Verwendung von 
basischem Grünspan und Arsenik beschränken, fast vollständig außer Gebrauch gekommen sind. 
Für die Herstellung werden in einem mit Dampfschlangen versehenen Bottich 40 kg reine Soda 
in etwa 50 /Wasser von 70—80° gelöst, 78 kg feingepulverter Arsenik hinzugefügt und durch Rühren 
und Einleiten von Dampf in Lösung gebracht. Unterdessen werden 93,5 kg Kupfersulfat in 250 / 
heißem Wasser gelöst. Nachdem sich die heiße Arseniklösung durch Stehen geklärt hat, läßt man 
sie möglichst rasch in den darunter stehenden Fällbottich fließen und sofort darnach die Kupfer- 
sulfatlösung, die klar und wenigstens 90° heiß sein muß. Als Fällungsprodukt entsteht arsenigsaures 
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Kupfer, dessen Bildung unter lebhafter Entwicklung von Kohlensäure vor sich geht, die durch vor- 
sichtiges Mischer unterstützt wird. Wenn der olivgrüne Niederschlag von arsenigsaurem Kupferoxvd 
im Fällbottich etwa 10-20' ruhig gestanden hat, kann die Zugabe des Essigs erfolgen, wobei die 
Temperatur des Niederschlages 82-85° betragen muß. Um eine allzu heftige Kohler.säureentvdcklung 
zu vermeiden, muß die verwendete Essigsäure vorher stark verdünnt werden. Man versetzt daher 
91,5 kg Essigsäure von 6° Be mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser (10-12°) und fügt alsdann 
so viel heißes Wasser dazu, bis die Mischung eine Temperatur von 20-22° angenommen hat. Ist 
die Reaktion normal verlaufen, so fängt nach der Zugabe des Essigs die Masse im Bottich an, Kohlen- 
säure zu entwickeln, dann tritt ein Kräuseln der Flüssigkeit ein, und nach Ablauf von 10 - 15' wird 
die Entwicklung der Kohlensäure lebhafter. Man darf nunmehr nur noch kurze Zeit vorsichtig um- 
rühren, um die Krystallbildung anzuregen; zeigen sich keine Blasen mehr, so überläßt man die 
Flüssigkeit der Ruhe. Die bis jetzt immer noch schmutziggrüne Farbe des Niederschlages geht nun 
in ein lebhafteres Grün über, und nach Ablauf von etwa lh ist die Bildung des Schweinfurt-rgrüns 
beendet. N^ch weiteren 2-3 h wird der Farbkörper mit heißem Wasser ausgewaschen, filtriert, gepreßt, 
in Stücke geschnitten und bei etwa 35° getrocknet. Als gesiebte Masse kommt er unter der Marke 707 
in den Handel. 

Schweinfurtergrün wird als Öl- und Wasserfarbe verwendet und ist in reiner 
Luft, welche keinen Schwefelwasserstoff enthält, sehr beständig. Man kann es durch 
Eiweiß auch auf Geweben fixieren. Wegen seiner Giftigkeit ist seine Anwendung 
sehr beschränkt; namentlich darf es nicht benutzt werden, wo es direkt mit der 
Haut in Berührung kommt oder staubförmig eingeatmet werden kann. Es dient 
jetzt hauptsächlich zur Vertilgung von Parasiten. In Amerika werden zu diesem 
Zweck nicht weniger als 2500 1 jährlich verbraucht (E. Molz, Ztschr. angew. Chem. 26, 
687 [1913]). Der Farbenkörper stellt ein smaragdgrünes, licht- und luftbeständiges, 
in Wasser unlösliches Pulver dar. Beim längeren Kochen mit Wasser bräunt es sich 
unter Abgabe von Essigsäure. Es löst sich in starken Mineralsäuren, in Ammoniak 
und überschüssiger Kalilauge mit blauer Farbe. Aus der Lösung in Kalilauge 
scheidet sich beim Erwärmen rotes Kupferoxydul aus, ebenso wie beim Scheele- 
schen Grün. Von letzterem kann es dadurch unterschieden werden, daß es beim 
Erhitzen im Glasrohr ohne Zusatz eines Acetats das widerlich riechende Kakodyl 
entwickelt. 

Aus den bei dem Schweinfurtergrün abfallenden Mutterlaugen, die arsenige 
Säure, Essigsäure und gelöstes Schweinfurtergrün enthalten, wird durch Neutralisation 
mit Soda das sog. Sodagrün gewonnen. Nimmt man Kalkmilch zur Neutralisation, 
so entstehen die sog. Kalkarsengrüne, die eine bläulichere Farbentönung besitzen 
als das Schweinfurtergrün. In die gleiche Klasse gehört ferner das jetzt nur noch 
wenig gebrauchte kalkhaltige Braunschweigergrün und das Neuwiedergrün, 
das ein Gemisch von Schweinfurtergrün mit Schwerspat, Gips oder Blanc fixe dar- 
stellt und entweder durch Mischen des Schweinfurtergrüns mit diesen Materialien 
oder auf nassem Wege gewonnen werden kann. Schließlich sei noch das ScHEELEsche 
Grün (Mineralgrün, Schwedisches Grün) erwähnt, das allerdings fast aus dem Handel 
verschwunden ist. Es ist mehr oder weniger reines arsenigsaures Kupfer, CuHAs0 3 , 
und wird hergestellt durch Lösen von arseniger Säure in Soda oder Pottasche und 
Ausfällen der Arseniklösung mittels heißer Kupfersulfatlösung. Die Farbe fällt umso 
gelber aus, je größer die bei der Herstellung verwendete Menge arseniger Säure 
ist; der reine Farbstoff entspricht obiger Formel, während die bläulicheren Tönungen 
größere Mengen von basischem Kupfercarbonat enthalten. 

b) Arsensäure, H 3 As0 4 , kommt in Form von Salzen vielfach natürlich vor, 
wird aber ausschließlich durch Oxydation von arseniger Säure hergestellt. Früher 
bediente man sich hierzu des Chlors (s. auch A. P. 1 515 079; Chem. Ztrbl. 1925, I, 
1002) oder des elektrischen Stromes, jetzt wohl meist nur noch der Salpetersäure 
(P. Schoop, Dinglers polytechn. Journ. 259, 327 [1886]). Theoretisch könnte man mit 
einer bestimmten Menge Säure beliebige Mengen Arsenik umwandeln, da die bei 
dem Prozeß entstehenden Stickstoffoxyde durch den Luftsauerstoff und Wasser zu 
Salpetersäure regeneriert werden können. Bei der praktischen Ausführung der Oxy- 
dation hat man aber durch die Bildung niedrigerer Stickstoffoxyde unvermeidliche 
Verluste. 
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Die Anlage besteht aus Entwicklern, Absorptionsgefäßen, Neutralisier- und Eindampfpfannen. 
6 Entwickler sind mit 5 Vorlagen in geeigneter Weise verbunden. Von den letzten führt ein Rohr 
zu den Kondensationstöpfen, aus denen die Gase in den Kamin treten. Der Entwickler ist ein etwa 
300 l fassendes Tongefäß mit 3 Öffnungen, die mit Wasserverschluß versehen sind. Die mittlere, 
große, dient zum Eintragen des Arseniks, die zweite zum Einfüllen der Säure, die dritte zum Ab- 
leiten der Gase. Der Topf steht in einem Bottich mit Wasser, dessen Temperatur beliebig reguliert 
werden kann. Die Dämpfe jedes Entwicklers müssen erst 2 — 3 Vorlagen passieren, bevor sie in die 
eigentlichen Kondensationstöpfe gelangen. Überschäumende Flüssigkeit kann deshalb die letzteren 
nicht erreichen. Das Material der Tongefäße muß von sehr guter Beschaffenheit sein, da sie erheb- 
liche Temperaturwechsel auszuhalten haben; deshalb wird in Amerika säurebeständiger Guß zum 
Bau der Apparate verwendet. Die Zahl, der Kondensationstöpfe beträgt mindestens 60. Sie enthalten 
ein Gaszu- und -ableitungsrohr, eine Öffnung zum Nachfüllen von Wasser bzw. Salpetersäure und 
eine zum Ablassen der Säure. Letzteres geschieht, sobald sie die D 1,32—1,35 hat. Das Gefäß wird 
darauf mit dünner Säure beschickt. 

In je einen Entwickler kommen 180 kg Salpetersäure (1,35 — 1,4) und 150 kg gepulverter Arsenik. 
Die Hauptreaktion findet bei 65° statt; ihre größte Heftigkeit erreicht sie bei 70°. Zuerst wird wenig 
Arsenik eingetragen, dann auf 70° erwärmt und das Material allmählich nachgegeben. Die Verarbeitung 
erfordert etwa 60 h . Zuletzt erhitzt man etwas stärker, läßt schließlich etwas erkalten und hebert die 
Masse in die Neutralisationspfannen. Je nachdem das Reaktionsprodukt einen Überschuß von Salpeter- 
säure oder Arsenik enthält, wird es mit dem fehlenden Körper versetzt und bis zur völligen Beendi- 
gung der Gasentwicklung erwärmt. Man konzentriert dann auf 75 u Zfc? und zieht den Syrup auf Fässer 
ab, kann aber auch zur Trockne eindampfen. 

Sorgfältige Überwachung der Entwickler ist nötig, um ein Übersteigen der Flüssigkeit zu ver- 
hindern. Durch die lose aufliegenden Deckel strömt so viel Luft nach, als zur Oxydation der salpetrigen 
Säure erforderlich ist. Man gewinnt etwa 75% Salpetersäure zurück. Die entweichenden Stickstoff- 
oxyde können in konz. Schwefelsäure aufgefangen werden {Chemische Ind. 1896, 54). In England 
verwendet man große geteerte Sandsteintröge zur Oxydation des Arseniks. Man hat den Vorschlag 
gemacht, die Salpetersäure durch ein Gemisch von Salpeter und Arsensäure zu ersetzen, das in heißer 
Lösung den Arsenik oxydiert (Mebus, D. R. P. 31149). 

Im E. P. 255 522 (s. auch Ztschr. anorgan. aüg. Chem. 162, 19) schlagen P. Askenasy und 
E. Elöd, Karlsruhe, vor, die Oxydation von Arsenik mit Stickoxyden oder Salpetersäure und Sauer- 
stoff unter Druck vorzunehmen. Durch dieses Verfahren wird wohl die Regenerierung bzw. der 
Verlust von Stickoxyden verhindert, aber die Apparatur dürfte ziemlich kostspielig sein. Des 
weiteren hat die BASt in ihrem D. R P 423 276 gezeigt, daß die Oxydation von As 2 ö 3 bzw. 
ihrem Salze auch durchgeführt werden kann, wenn man die Verbindungen bei Gegenwart von 
Wasser unter Druck auf Temperaturen über den Kp mit sauerstoffhaltigen Gasen erhitzt. Dieses 
Verfahren dürfte wohl das zweckmäßigste sein zur Herstellung von Arsensäure und ihren Alkali- 
salzen aus Arsenik. 

Die Darstellung der Arsensäure durch Oxydation von Arsenik mit Salpeter- 
säure gibt zwar eine recht gute Ausbeute, verlangt aber eine verhältnismäßig teure 
Steinzeugapparatur und Anlagen zur Wiedergewinnung der Stickoxyde. Die Ver- 
wendung von Eisen-Silicium-Legierungen an Stelle von Steinzeug (La Revue 
des Produits Chimiques vom 28. Februar 1925), die gegen Säuren beständig sind, 
haben es jedoch in neuerer Zeit ermöglicht, die Oxydation in großen Quantitäten 
durchzuführen. Auch ist es in neuerer Zeit gelungen, die Frage der Wiedergewinnung 
der Salpetersäure für die Zwecke ihrer Verwendung für weitere Oxydation in wirt- 
schaftlich zufriedenstellender Weise zu lösen. Ullmann — persönliche Mitteilung — 
fand, daß sowohl Arsen als auch Arsenik durch Chlorate bei Gegenwart von Wasser 
außerordentlich leicht und quantitativ in Arsensäure übergeführt werden kann, wenn 
man als Katalysator geringe Mengen von Säure, insbesondere Salzsäure, hinzufügt. 
Bisher verwendete man als Katalysator die teuren Osmiumverbindungen (BA6, 1660 
[1913];- s. auch B. Wäser, Metallbörse 13, 1785 [1923]). 

Die technische Ausführung des Verfahrens geschieht in folgender Weise: Zu einem Gemisch von 
10 Tl. Arsenik und 20 Tl. Wasser werden 0,7 Tl. Salzsäure spez. Gew. 1,1 hinzugefügt. In der Siede- 
hitze wird dann eine wässerige Lösung von 3,8 Tl. Natriumchlorat in kleinen Anteilen einlaufen 
gelassen. Unter heftiger Reaktion, die durch die Geschwindigkeit der Hinzugabe des Chlorats geregelt 
werden kann, geht der Arsenik in Lösung, und die so erhaltene wässerige Lösung von Arsensäure, 
die als Verunreinigung nur Kochsalz und Spuren von Salzsäure enthält, kann leicht auf arsensaure 
Salze verarbeitet werden. 

Eigenschaften. Arsensäure kann in rhombischen, zerfließlichen Krystallen 
der Formel 2H 3 As0 4 + H 2 erhalten werden. Sie ist eine starke Säure, die Zink 
und Eisen unter Bildung von Metallarseniaten und Arsenwasserstoff löst. Bei 100° 
verliert sie das Krystallwasser, bei 140 — 180° geht sie in Pyroarsensäure, H 4 As 2 7 , 
über. Aus dieser entsteht bei 200° Metarsensäure, HAsO s , und schließlich bei Rot- 
glut Arsenpentoxyd, As 2 O s (D 4,086 bei mittlerer Temperatur). Die Reduktion liefert 
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Arsentrioxyd, unter Umständen auch Arsen und Arsen Wasserstoff; Phosphorpenta- 
chlorid gibt Arsentrichlorid, Schwefelwasserstoff Arsenpenta- oder trisulfid. Die Arsen- 
säure liefert 3 Reihen von Salzen, die mit den entsprechenden Phosphaten isomorph 
sind. Charakteristisch ist das rotbraune Silberarseniat und das schwerlösliche Magne- 
sium-Ammonarseniat, das zur quantitativen Bestimmung der Säure dient. 

Arsensäure ist ein sehr brauchbares Oxydationsmittel, das früher in großen 
Mengen zur Gewinnung von Fuchsin (s. d.) angewendet wurde. Recht gute Dienste 
leistet die Säure auch bei der Herstellung von Chinolinderivaten (C. A Knüppel, 
B. 29, 704 [1897]; D. R P 87334), ferner von 2-Aminoanthrachinon (BASF, D. R P. 
256515). Endlich wird Arsensäure zur Herstellung von organischen Arsenverbin- 
dungen (s. d.) benutzt und als solche sowie in Form ihrer Salze in der Heilkunde 
gebraucht. 

Die Arseniate haben sich in neuerer Zeit besonders als Mittel für die Schäd- 
lingsvernichtung eingebürgert. Neben dem Natriumarseniat werden Bleiarseniat, 
Kupferarseniat und namentlich Calciumarseniat verwendet. Die Erfahrungen, die 
man mit dem Calciumarseniat in den Vereinigten Staaten bei der Schädlings- 
vernichtung gemacht hat, haben dazu Anlaß gegeben, dieses Salz und andere Salze 
der Arsensäure für den angegebenen Zweck im großen Maßstabe in Anwendung 
zu bringen. 

Bleiarseniat ist ein weißes, in Wasser kaum lösliches Pulver. Es spielt in 
der Schädlingsbekämpfung eine große Rolle. Man unterscheidet folgende haupt- 
sächlichste Arten von Bleiarseniat: lbasisches Bleiarseniat, PbH 4 (As0 4 ) 2 , 2basisches 
Bleiarseniat, PbHAs0 4 , 3basisches Bleiarseniat, Pb 3 (As0 4 ) 2 , 2basisches Bleipyroarseniat 
PbN 2 As 2 ö 7 , und Bleipyroarseniat, Pb 2 As 2 7 , von denen das 2basische Bleiarseniat 
sich am geeignetsten als Insektenvertilgungsmittel erwiesen hat. Zu seiner Dar- 
stellung scheint die nachfolgende Methode nach A. P. 1 427 949 von A. O. Allen 
die beste zu sein. 

Man löst in einer genau berechneten Menge Essigsäure und Salpetersäure Bleioxyd, wobei sich 
basisches Bleiacetat bildet: 3 PbO + 2 CH 3 ■ C0 2 H — (CH 3 ■ C0 2 ) 2 Pb ■ 2 PbO + H 2 0, das mit Arsen- 
säure umgesetzt wird, wobei die Essigsäure wieder zurückgebildet wird: 

(CH 3 ■ C0 2 ) 2 Pb ■ 2 PbO + 2 H 3 AsO t = Pb 3 {As0 4 ) 2 -f 2 CH 3 - C0 2 H+ 2 H 2 0. 
Die Salpetersäure verwandelt dann das entstandene neutrale Bleiarseniat in saures Bleiarseniat 

Pb 3 (AsO,) 2 + 2 HNÖ 3 = 2 PbHAsO, + Pb(N0 3 ) 2 . 
Das Bleinitrat setzt sich mit Arsensäure um unter Rückbildung von Salpetersäure: 

Pb{N0 3 ) 2 + H 3 AsO t = PbHAsO, -j- 2 HN0 3 . 
In der Praxis erhält man tatsächlich, den Reaktionsgleichungen entsprechend, 
die gesamte Essigsäure und Salpetersäure, sehr geringe Verluste abgerechnet, zurück. 

Man gibt zu 600 kg Wasser 6,8 kg 70%ige Essigsäure und 0,7 g Salpetersäure von 40° Be. 
Unter fortwährendem Rühren und Steigerung der Temperatur auf 48—49° trägt man 26.8 kg Blei- 
oxyd ein. Sobald dieses verschwunden ist, fügt man 16,4 kg Arsensäure von 82 % /45 2 5 -Gehalt hinzu, 
saugt nach einiger Zeit das ausgefällte saure Bleiarseniat ab und wäscht es aus, bis das Gesamtvolumen 
des Filtrats wieder 600 kg beträgt. Die Ausbeute an Bleiarseniat beträgt 9ö%. Die Lösung wird 
erneut mit 26,8 kg Bleioxyd u. s. w. behandelt. Sie ergibt wiederum 97% Ausbeute. Bei der 3. Fällung 
muß der eintretende Verlust an Säuren (etwa 3 <fa ) ersetzt werden. Die Ausbeute bleibt die gleiche. 

Die California Spray Chemical Co. (Metati u. Erz 1924, 74) stellt Bleiarseniat in ähn- 
licher Weise aus in Wasser aufgeschlämmtem Bleioxyd mit gelöster arseniger Säure dar, wobei als 
Katalysatoren Essig- und Salpetersäure verwendet werden. 

E. H. Herman erhält ein kolloidales und daher als Insektenvertilgungsmittel besonders geeig- 
netes Bleiarseniat (La Revue des Produits Chimiques 29, 31. Mai 1926), indem er Bleinitrat mit 
Biarsennatriumarseniat, u. zw. in Gegenwart von kolloidalen Schulzstoffen wie Gelatine, fällt. 

Bleiarseniat kommt auch in Pastenform in den Handel. 

Calciumarseniate. Es sind 3 Calciumarseniate bekannt, das Tricalcium- 
arseniat, Cß 3 (/4s0 4 ) 2 +3/7 2 0,dasDicalciumarseniat, CaHAs0 4 -\- Aqua, und dasMono- 
calciumarseniat, Cafi 4 {As0 4 ) 2 + H 2 0. Das erste Salz ist ein weißes Pulver und wird 
aus wässeriger Lösung von Arsensäure durch Zusatz von überschüssigem Kalkwasser 
erhalten. Das zweite Salz, als Mineral unter den Namen Haidingerit und Pharma- 
kolith bekannt, ist ein weißes mehr oder weniger krystallines Pulver und wird 
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erhalten, indem man zu einer Lösung von Arsensäure so viel Kalkwasser setzt, daß 
die Flüssigkeit nur noch schwach sauer reagiert. Das dritte Salz besteht aus farb- 
losen dünnen Blättchen, die sich ausscheiden, wenn man eine Lösung einer der 
beiden anderen Salze in Arsensäure eindampft. 

Das Calciumarseniat des Handels entspricht nicht genau der Zusammensetzung 
des Tricalciumarseniates, da man das Fabrikat auf Grund praktischer Versuche 
derart erzeugt, daß es den unten angegebenen Anforderungen entspricht. 

Das Calciumarseniat stellt man durch Oxydation von arseniger Säure mit 
Salpetersäure, Behandlung der Lösung mit Ätznatron und Fällung durch Kalkmilch 
dar (St. J. Lloyd & A. M. Kennedy). Dieses Verfahren wird im Interesse der Er- 
zielung eines Produktes, das den Anforderungen genügt und billig zu erzeugen 
ist, modifiziert. Billiger und gebräuchlicher ist aber die direkte Herstellung aus 
Arsensäure und Kalkmilch (vgl. B. Wäser, Metallbörse 13, 1883 [1923]). 

Die durch Oxydation von arseniger Säure mit Salpetersäure erzeugte Arsensäure, wie sie flüssig 
aus dieser Anlage kommt, wird mit Wasser gemengt, trifft mit Kalkmilch in einem Bottich zusammen- 
der erhaltene Brei von Calciumarseniat kommt, ohne ihn zuerst zu filtrieren, direkt in einen Trommel- 
trockner, der von einem kräftigen Luftstrom durchflössen wird. Das getrocknete Material wird dann 
noch gemahlen. Man hat sich auch mit der Frage beschäftigt, vom Calciumarsenit auszugehen und 
dieses durch Luft zu oxydieren. Nach den D. R. P. 300 209 und 365 366 von B. WÄSER"lst diesem 
es gelungen, diese Oxydation mit sehr wenig Katalysator zu erreichen, indem man Metallsalze auf 
künstliche Chromsilicate und Vanadiumsilicate einwirken läßt. Die Angaben von Wäser sind von 
Dvornikoff bestätigt worden (La Revue des Produits chimiques von 28. Februar 1925). Technische 
Bedeutung hat aber das Verfahren nicht. 

Lloyd und Kennedy, Alabama Power Co, ist es gelungen, die Oxydation durch Elektrolyse 
auszuführen. Die arsenige Säure, die in Natronlauge im Verhältnis von 19S Tl. auf 250 Tl. NaOH 
gelöst wird (La Revue des Produits-Chirmques 29, 31. Mai 1926), bildet eine Lösung von basischem 
Natriumarsenit. Wenn man diese zwischen Eisenelektroden elektrolysiert, so entwickelt sich an der 
Kathode Wasserstoff und ein geringer Niederschlag von Arsen. An der Anode wird nur wenig Sauer- 
stoff entwickelt, da der Hauptteil desselben zu der Umwandlung von Arsenit in Arseniat verbraucht 
wird. Wenn die Oxydation beendet ist, wird die Lösung filtriert, um das metallische Arsen ab- 
zutrennen. Das Filtrat wird in eine wässerige Suspension von Calciumhydroxyd gegossen. Der Nieder- 
schlag von Calciumarseniat wird durch Filtration abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Das Filtrat 
besteht im weseni liehen aus Natronlauge, welche konzentriert und zur Lösung neuer Mengen arseniger 
Säure benutzt werden kann: Die chemischen Vorgänge sind: 

I. As 2 ö 3 + 6 NaOH = 2 NaAsö 2 + 4 NaOH-\- H.O; 

II. 2 NaAs0 2 + 4 NaOH+ elektrischer Strom = 2 Mvls0 4 -f 2 H 2 ; 

III 2 Na 3 AsO< + 4 Ca(OH) 2 = (CaO) A As 2 O s + 6 NaOH -\- H 2 0. 
Als Ausgangsmaterial kann auch unreines Arsenmehl — 90— 95 96 As 2 3 — verwendet werden. 

Gleich dem Bleiarseniat wird das Calciumarseniat in Amerika in kolossalen 
Mengen zur Bekämpfung von Pflanzenschädlingen verwendet. 1923 wurden beispiels- 
weise in Amerika 32 Million. €1 verbraucht {Chemische Ind. 49, 402 [1926]), namentlich 
zur Vernichtung des «Boll weevill", für die sich das Calciumarseniat besonders 
wirksam erwies. 

Der Boll weevill drang von Mexiko aus im Jahre 1892 in die Baumwollpflanzungen von 
Texas ein, bis er nahezu das ganze Baumwollgebiet der Vereinigten Staaten von Amerika verseuchte. 
Die Verluste an Baumwolle betrugen 1916 2994000, 1918 2325000, 1920 4595000, 1921 6277000 
Ballen zu 500 U zu 15 Cents per 1 tt. Man schätzt die Verluste für die Zeit von 1909 bis 1923 auf 
mehr als 3 Milliarden $. Die Regierung der Vereinigten Staaten und die einzelnen Staaten haben 
über IV2 Million. $ für wissenschaftliche Untersuchungen zur Bekämpfung des Boll weevill aufgewendet. 
An das als Streumittel zu verwendende Produkt werden folgende Forderungen gestellt: Es soll keinen 
hohen Gehalt an löslichem Arsen aufweisen, der den damit behandelten Pflanzen schädlich werden 
könnte. Es soll feinpulverig sein, um gleichmäßige Bestäubung auf den Pflanzen zu er/ielen. Es soll 
als Trockengut leicht sein, um schnell zerstäubt werden zu können. Es soll sich leicht in Wasser 
suspendieren lassen, um bei Anwendung von Naßzerstäubung eine gleichmäßige Verteilung zu ge- 
währleisten; nach der Naßzerstäubung soll es auf den Blättern fest antrocknen. Alle diese Eigen- 
schaften sind dem Calciumarseniat in hohem Maße eigen. 

In Amerika verlangt man vom Calciumarseniat, daß es mindesteus 40 56 As 2 O it höchstens 
0,6% wasserlösliche Arsensäure und höchstens 1$ Feuchtigkeit enthält. Das Schüttgewicht soll 
0,28-0,345 = 80- 100 inch?\U betragen. Diese amerikanischen Mindestanforderungen werden wohl 
überall angenommen. In Deutschland gibt es keine einheitlichen Normen für das Produkt. 

Kaliumarseniatwird durch Calcinieren eines Gemenges gleicher TeileArsenik 
und Kalisalpeter in gußeisernen Zylindern, Auslaugen der Schmelze mit Wasser und 
Eindampfen u. s. w. dargestellt. Es bildet weiße Krystallkrusten der Formel KHzAsOi 
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(Cl. Winkler; cf. A. W. Hofmanns Bericht über die Entwicklung der chemischen 
Industrie u. s. w. S. 969, Braunschweig 1877). 

Kupferarseniat wird erzeugt durch Behandlung von Kupfersulfat und 
arseniger Säure mit Ammoniak. 

Natriumarseniat erhält man am einfachsten durch Neutralisation von fertiger 
Arsensäure. Man könnte es auch durch Schmelzen von Arsenik mit Natronsalpeter 
erzeugen, zieht aber den ersten Prozeß vor. Als Nebenprodukt erhält man es auf 
folgende Weise beim Desarsenieren von arsenhaltigen Erzen, Speisen u. s. w.: 
Erhitzt man unter Luftzufuhr Arsen enthaltende Materialien unter Zusatz von cal- 
cinierter Soda, so erhält man arsensaures Natrium, das durch Wasser ausgelaugt 
wird (D. R. P. 214814). Durch Eindampfen der Flüssigkeit in eisernen Pfannen 
erhält man direkt marktfähige Ware. Das Verfahren ist brauchbar, eignet sich aber 
nur für ein Gut, das mindestens 30 % Arsen enthält Bei niedrigeren Arsengehalten 
des Ausgangsmaterials muß dieses vorher einem Anreicherungsprozeß unterzogen 
werden. 

Recht erhebliche Mengen von Natriumarseniat fallen als Nebenprodukt bei 
der Raffination von Blei (s. d.) nach dem Verfahren von Harris. 

Natriumarseniat wird in der Landwirtschaft, speziell im amerikanischen Obst- 
bau und französischen Weinbau, direkt in großen Mengen zur Vernichtung von 
Pflanzenschädlingen gebraucht oder von den Bauern durch Zusatz von Bleizucker 
in eine Aufschlämmung von Bleiarseniat verwandelt, die dieselbe Verwendung — 
u. zw. in größtem Umfange — findet (E. Molz, Ztschr. angew. Chetn. 26, 587 
[1913]). Ferner wird Natriumarseniat zur Bekämpfung der Heuschrecken gebraucht 
(Chem-Ztg. 50, 919 [1926]). 

Das Natriumarseniat des Handels ist Dinatriumarseniat mit einem Gehalt von 
60—62% As z O % , prima weiß, höchstens 0,05% Nitrat enthaltend, technisch frei von 
Arsenit. Außerdem führt man eine Verbindung kryst. mit 61—63% und eine kryst. 
wasserhaltig in Stücken mit 58 — 60 /4s 2 5 -Gehalt. 
3. Arsensulfide. 

a) Arsen pentasulfid, As 2 S 5 , hat keine technische Bedeutung. 

b) Real gar, rotes Arsenglas, Rotglas (Rauschrot, Sandarach, Arsenrubin, 
Arsenblende, Arsendisulfid), As 2 S % , kommt in rubinroten Krystallen oder als amorphe 
morgen- bis hyacinthrote Masse vor. Reinheit und Schönheit der Farbe, nicht 
chemische Zusammensetzung bestimmen seinen Handelswert. Das hüttenmännisch 
dargestellte rote Arsenglas entspricht nicht der chemischen Verbindung As 2 S 2 , 
sondern wechselt in seiner Zusammensetzung. Während die Rotglassorten des Handels 
früher etwa 70% As und 30% 5 enthielten, sind die entsprechenden Gehalte jetzt 
61-64 bzw. 39-36%, z. B. Marke „Silesia" 62.9 As, 36,5% S, 0.5% Fe, 0% So, 
0,3% unlöslich; Marke „Saxonia" 61,8% As, 37,8% 5, 0,2% Fe, 0,1% Sb, 0,1% unlös- 
lich. Für die Ausnutzung des Rotglases bei seiner Verwendung ist es wichtig, daß 
das Rotglas in möglichst feinpulverisiertem Zustande in den Handel kommt. 

Die hüttenmännische Gewinnung des Rotglases beruht darauf, daß Arsen und 
Schwefel beziehentlich ihre Verbindungen in geeigneten Verhältnissen gemengt werden 
und dieses Gemenge einer Schmelzung und Sublimation unterworfen wird. Man 
kann hierbei ausgehen von einem Gemisch von: 1. metallischem Arsen und Schwefel, 
2. Arsenkies und Schwefel, 3. Arsenerzen und Schwefelerzen oder von schwefel- 
kieshaltigem Arsenkies, 4. arseniger Säure und Schwefel. Das Verfahren 1 ist zu 
teuer infolge des hohen Preises des metallischen Arsens. Das Verfahren 2 ist 
ebenfalls nicht gebräuchlich. Das Verfahren 3 ist dasjenige Verfahren, welches von 
alters her im allgemeinen im Großbetriebe verwendet wird. Das Verfahren 4 durch 
Zusammenschmelzen von arseniger Säure und Schwefel hat man erst in neuerer 
Zeit angewendet. Man hat früher das Verfahren nicht benutzt, weil das erzeugte 
Rotglas arsenige Säure enthalten sollte und ferner die Verluste an arseniger Säure 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 38 
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und schwefliger Säure erheblich sein sollten. Beides hat sich nicht als zutreffend 
erwiesen. Die Anwendung des Verfahrens der Darstellung von Rotglas aus Arsen- 
mehl und Schwefel war jedoch erst dann für den Großbetrieb möglich, nachdem 
es gelungen war, die bei diesem Verfahren fallenden mißfarbigen Produkte in 
ein schönes handelsfähiges Rotglas überzuführen. 

Die Fabrikation des Rotglases erfolgt bei den Verfahren 1 — 3 in zwei einzelnen 
Prozessen. Zuerst wird durch Schmelzung und Sublimation ein Rotglas hergestellt, 
das noch nicht das gewünschte Aussehen hat und in seiner Zusammensetzung 
stark wechselt. Dieses Zwischenprodukt wird dann einem Raffinierprozeß, einer 
Läuterung unterworfen, um dem Rotglas den gewünschten Farbenton zu geben. 
Der Gewinnung des Rotglases aus einem Gemisch von Arsenkies und Schwefel- 
kies liegt die Formelgleichung 

(FeAs 2 + FeS 2 ) -f- 2 FeS 2 = 2 AsS + 4 FeS, 
der Gewinnung aus Arsenikalkies und Schwefel die Gleichung 

Fe 2 As 3 + 5 S = 3 AsS + 2 FeS bzw. FeAs« + 3 S = 2 AsS + FeS 
zugrunde. 

In beiden Fällen kann man jedoch nicht die Zusammensetzung der Beschickung 
des Ofens aus den stöchiometrischen Verhältnissen der Gleichungen direkt berechnen. 

I i Es treten nicht unerheb- 

J ! \ liehe Verluste an Arsen 
bei dem Prozesse ein; 
außerdem tritt nur ein Teil 
des wirksamen Schwefels 
in das erzeugte Gut über. 
Schließlich ist man be- 
strebt, von vornherein ein 
fettes, d. h. an Schwefel rei- 
ches Rotglas zu erzeugen, 
um beim nachfolgenden 
Läutern an Schwefelzusatz 
sparen zu können. Man 
verwendet daher als Be- 
schickung ein Gemenge von Arsenkies und Schwefelkies zu gleichen Teilen und 
im zweiten Falle einen Schwefelzuschlag, der angenähert 25% des Arsengehaltes 
des Arsenikalkieses beträgt. 

Die zur Darstellung von Rotglas verwendeten Öfen sind entweder Galeerenöfen 
u. zw. von der gleichen Art, wie sie bei der Darstellung des metallischen Arsens 
beschrieben sind; diese Öfen arbeiten intermittierend. Oder man verwendet Galeeren- 
öfen nach Art der Öfen für die Leuchtgasdarstellung, sog. Röhrenöfen, die meist 
kontinuierlich betrieben werden. Die ersteren Öfen verwendet man unter Weglassung 
der Fliegensteinbleche für arsenreichere Beschickungen, die letzteren Öfen für arsen- 
ärmere Beschickungen. 

Der Röhrenofen (Abb. 190) enthält 12 Retorten, die in 3 Etagen — in der unteren 5, der mittleren 4, 
der oberen 3 Stück — angebracht sind. Sie sind aus feuerfestem Ton hergestellt und haben eine 
Länge von 1,4 m, eine Wandstärke von 2 an, einen lichten Durchmesser von 20 cm. Die unterste 
Retortenlage ist gegen die direkte Einwirkung des Feuers durch eine aus alten Retortenstücken be- 
stehende Unterlage geschützt. Die Feuerungen sind an einer Längsseite des Ofens, u. zw. an den 
Beschickungsseiten der Retotten, angebracht. Die Verschlußdeckel haben einen entsprechenden Falz, 
mittels dessen die Retorten gut abgedichtet werden. Auf der anderen, etwas hervorragenden und 
verengten Seite der Retorte befinden sich aus Eisenblech gefertigte kegelförmige Vorlagen, in denen 
sich das Schwefelarsen ansammelt. Der Einsatz einer Retorte beträgt etwa 30 kg Beschickung. Der 
Sublimationsprozeß ist in ungefähr 12h beendet. Nach Bedarf, meist erst nach Verarbeitung von drei 
Chargen, werden die Vorlagen entleert. Das Vorlaufen in einem Ofen besteht aus 360 kg Erz. An 
Kohle werden auf den Einsatz 250— 300 kg benötigt. Der Verlust an Arsen durch Verdampfen be- 
trägt 8-9%, der durch Zurückbleiben in den Rückständen 1-2$. Man erhält etwa 27-28% rohes 
Rotglas, das zu einem geringen Teil nicht in kompakter, sondern in pulveriger Form ausgebracht 




Abb. 190. Röhrenofen zur Herstellung von Rotglas. 
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wird. Das Pulver wird in einer neuen Operation mitverarbeitet. Auf 100 kg Erz Vorlaufen werden 
1 Röhre und 10 Verschlußdeckel verbraucht. 

Läutern des Rohglases. Zur Erzielung des richtigen Farbentones wird das Rohglas unter 
Zusatz von Schwefel in gußeisernen Pfannen oder Kesseln geschmolzen. Diese haben einen Durch- 
messer von 42 cm, eine Tiefe von 57 cm und sind am Boden mit einem Abzugsrohr versehen. 
150-175 kg Rohglas erhalten einen Zuschlag von 18-27 kg Schwefel. Man erhitzt schnell bis zur 
Rotglut und entfernt die an der Oberfläche der Schmelze sich ausscheidenden Verunreinigungen 
(„Läuterschlacken"). Sobald die Schmelze dünn von einem Eisenstab abläuft und beim Erkalten die 
gewünschte Färbung zeigt, läßt man sie in luftdicht verschließbare konische Eisenformen oder fahr- 
bare Wagen mit 4eckigem Kasten fließen. Nach dem Erkalten mahlt man das Glas in Kugel- 
mühlen fein. Der Prozeß dauert etwa 2K Der Verlust beträgt etwa b°b Glas. Das Verfahren der 
Darstellung von Rotglas aus arseniger Säure und Schwefel wird auf mehreren Hütten ausgeführt, 
aber geheimgehalten. 

Reiner Realgar, wie er in der Natur vorkommt, wird gegebenenfalls, wenn 
er rein genug ist, ohne Umsublimation in gemahlenem Zustande in den Handel 
gebracht. Das Mineral krystallisiert monoklin und hat die D 3,5 — 3,6. Beim Zerreiben 
geben die roten Krystalle ein gelbes Pulver. Das Kunstprodukt hat ein viel ge- 
ringeres spez. Qew. (2,3—3,3). Bei der Verbrennung liefert Realgar arsenige und 
schweflige Säure, bei der Oxydation mit heißer Salpetersäure Arsen- und Schwefel- 
säure. Mit Salpeter zusammen erhitzt, verbrennt die Substanz unter lebhafter Licht- 
erscheinung. 

Das Rotglas wird im wesentlichen in den Gerbereibetrieben (s. Gerberei) 
verwendet, in denen es zur Enthaarung der Felle dient, die zur Darstellung des 
feinen weißen Handschuhleders Verwendung finden sollen. Die Felle werden naß 
mit einem Gemenge von Ätzkalk und feinverteiltem Rotglas behandelt. Früher 
nahm man an, daß das Arsen des Rotglases das Hauptagens sei. Es ist aber wohl 
anzunehmen, daß der Schwefel der wirkende Körper ist, denn das Arsen findet 
sich in feinverteiltem Zustande metallisch in dem Wasser wieder. An Stelle von 
Schwefelarsen lassen sich auch Schwefelantimon, das aber teurer ist, und Schwefel- 
natrium verwenden. Weiter findet das Rotglas Verwendung in der Feuerwerkerei. 
Eine Mischung von Schwefel, Salpeter und Realgar ist das „griechische" oder 
„indianische" Weißfeuer. Der Realgar fand früher als Malerfarbe Verwendung, ist 
aber jetzt durch Bleichromat verdrängt worden. 

c) Auripigment, gelbes Arsenglas (Operment, Rauschgelb, Chinagelb, 
Königsgelb, Arsentrisulfid), As 2 S 3 , kommt zwar als Mineral vor, wird aber für 
industrielle Zwecke stets künstlich hergestellt. Das gelbe Arsenglas des Handels 
besteht nur zum kleinen Teil aus Arsentrisulfid, zum weitaus größten aus arseniger 
Säure. Aus dieser wird es durch Umsublimieren mit Schwefel gewonnen. 

Zur Sublimation dienen dieselben Öfen wie für die Darstellung des Weißglases. Der Schwefel, 
gewöhnlich 3—4% der arsenigen Säure, wird auf den Boden des Kessels gebracht, darüber der 
Arsenik — 120 kg pro Kessel. Man erhitzt so hoch, daß das Sublimat eben in der Trommel schmilzt. 
Ein Teil des Arsentrioxyds wird von dem Schwefel zu Arsen reduziert, das während des Prozesses 
in Schwefelarsen übergeht. Ein kleiner Teil des Schwefels bleibt unverändert. Bei gut geleiteter 
Operation ist im ersten Aufsatz das Reaktionsprodukt als dichte citronen- bis pomeranzengelbe Masse 
angesetzt. An den Wänden des nächsten Aufsatzes ist das Sublimat minderwertig, nicht gleichartig, 
sondern gestreift. Das gleichmäßig gefärbte Produkt wird nach dem Erkalten sorgfältig ausgelesen. 
Das streifig und pulverig ausgefallene Produkt wird der nächsten Beschickung zugeschlagen. Aus- 
beute an Glas und Pulver etwa 90%. Der Farbton ist umso intensiver, je größer der Arsenikgehalt 
ist. Gute Handelsware enthält 2,7—3,4$ Arsentrisulfid. 

Aus Arsen, Antimon und ev. Tellur enthaltenden Erzen, sog.rebellischen Erzen, kann man 
durch Erhitzen mit Kohlepulver bei Luftabschluß direkt Auripigment erhalten (D.R.P. 124 886). Es 
entweicht bei etwa 650°, während Antimontrisulfid erst bei 900- 1000° sublimiert (Trennung s.D.R.P. 
132 138). Die rückständigen Metalle (Gold, Silber, Kupfer, Zinn) werden dann in bekannter Weise 
gewonnen. 

Auf nassem Wege wird Arsentrisulfid technisch nicht dargestellt. Doch hat man in Vorschlag 
gebracht, die bei der Röstung von Schwefelmetallen entweichenden Gase (schweflige Säure) in schwefel- 
arsensaure Alkalilösungen einzuleiten, um Schwefelarsen auszufällen (D. R. P. 172 410). Das Verfahren 
bietet eine Reihe von Vorteilen, ist aber wohl nicht ausgeführt worden. Ferner sei noch auf das 
D.R.P. 432358 der /. G. hingewiesen, wonach Arsentrisulfid durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf As 2 3 in Gegenwart von Wasser oder Salzlösungen in der Wärme erhalten wird. 

Reines Auripigment bildet eine gelbe, perlmutterglänzende Masse vom 

spez. Gew. 3,46. In amorpher Form sieht es je nach Feinheit ei- bis pomeranzen- 

38* 
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gelb aus. Es schmilzt leicht zu einer roten Flüssigkeit, die beim Abkühlen zu einem 
roten Körper erstarrt (D = 2,76). Der Kp beträgt etwa 700°. Durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine verdünnte wässerige Lösung von arseniger Säure 
erhält man Arsentrisulfid in kolloidaler Form (Schulze, Journ. prakt. Chem. [2] 25 
431 [1882]; Küster und Dehmer, Ztschr. anorgan. Chem. 33, 105 [1902]; FoAund 
Aggazotti, Biochem. Ztschr. 19, 15 [1909]). Von Alkalien und Schwefelalkalien wird 
es leicht aufgenommen. Gelbes Arsenglas fand früher als Malerfarbe in der Färberei 
zur Erzielung eines dauerhaften glänzenden Gelbs, in der Lack-, Schellack- und 
Wachstuchfabrikation einige Verwendung. Es dient zum Vernichten von Insekten 
und Ungeziefer, ferner als Enthaarungsmittel in der Gerberei („Rhusma" der 
Orientalen), schließlich auch in der Feuerwerkerei zur Erzielung blauer Flammen. 

Wirtschaftliches. Weltproduktion von Arsenik und Arsenerzen in Tonnen. 



Arsenik (weißer) 



1914 1919 1921 1922 1923 



Arsenerze 
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Vereinigte Staaten 

Japan 

Canada . . . . 
Deutschland . . . 

England 

Mexiko 

Belgien 

Griechenland . . . 
Australien . . . . 
Rhodesien 
Frankreich . . . 

Brasilien 

Österreich . . . . 

China 2 

Italien 

Norwegen . . . . 
Portugal 



12372 

21 
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2020 



10434 
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960 



4342 
1395 
1353 
2343 
1049 
785 

768 
627 
327 
328 
127 
i 

100 



268 



9096 

1922 

2337 

2000 

994 

272 

1008 

967 

702 

451 

425 

154 

i 

30 

i 



12946 
4287 
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i 
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3688 
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103 
549 
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t 

4245 
i 
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i 

4245 
i 
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Deutschland gewann an aufbereiteten Arsenerzen: 

1890 2655 t im Werte von 128 000 M. 

1900 3546 t „ „ „ 317 000 „ 

1910 6150 1 „ „ „ 533 000 „ 

1912 4837 t „ „ „ 447 000 „ 

Dazu wurden erhebliche Mengen Erz noch eingeführt, z. B. 1910 447 t, 1912 325 /. Im Laufe des 
Krieges wurde die Förderung von Arsenerzen wesentlich verstärkt, da der Bedarf an arseniger Säure 
infolge der Produktion arsenhaltiger Kampfgase stark stieg; so lieferte Schlesien 

1914 . 4261 t im Werte von 327 000 M. 

1915 - - 4085 t „ „ „ 367 000 „ 

1916 3623 t „ „ „ 342 000 „ 

1917 5555 t „ „ „ 736000 „ 

1918 10558/" „ „ ., 2 707 000 „ 

Deutschland war lange Zeit der Hauptproduzent für Arsenikalien. Die Hauptmenge der ver- 
arbeiteten Erze stammt aus der Grube Reicher Trost bei Reichenstein in Schlesien. Weiter kommen 
als Lieferanten von arsenhaltigen Erzen die Gruben bei Altenberg und Rothenzechau (Elvelinens 
Glück) in Schlesien in Betracht. Die Hütte zu Reichenstein lieferte vor dem Kriege etwa 1800 t 
As ? 3 und 120 / As jährlich, u. zw. nahezu ausschließlich aus eigenen Erzen. Im Kriege hat Reichen- 
stein die Hauptmenge der für die Kriegführung benötigten Arsenmengen produziert. Jetzt ist die 
Produktion Reichensteins an Arsenikalien ungefähr die gleiche wie vor dem Kriege. Die erzeugte 
arsenige Säure wird in der Hauptsache auf Spezialitäten verarbeitet. Die ARSENIKHÜTTE DER 
staatlichen Hüttenwerke zu Muldenhütten i. S. erzeugt Arsenikalien in der Hauptsache 
als Nebenprodukte bei der Verarbeitung arsenhaltiger, Blei, Kupfer, Silber, Gold u. s. w. enthaltender 
Erze. An Erzen werden hier unter anderem auch die goldhaltigen Erze von Böckstein bei Gastein und 
neuerdings die arsenhaltigen Gold-, Silber- und Kupfererze aus Schweden verarbeitet. Die Produktion 

1 Produktion als weißer Arsenik (oder umgekehrt als Erz) angegeben. 

2 Die Arsenerze sind Realgar. 



Arsen 597 

dieser Hütte, die sämtliche Arsenikalien herstellt, ist je nach dem Absätze an Arsenikalien und nach 
der Menge der zur Verfügung stehenden Rohmaterialien schwankend. Alan erzeugte vor dem Kriege 
etwa 1000 1 Arsenikalien, während die Produktion heute nur etwa '/ 2 - 3 ' 4 dieser Zahl beträgt. Sodann 
werden arsenige Säure und arsensaure Salze in nicht unerheblichen Mengen in chemischen Fabriken 
als Nebenprodukte von der Verarbeitung von Speisen und ähnlichen Materialien gewonnen. 

In den übrigen Staaten der Erde wird die arsenige Säure in der Hauptsache als Nebenprodukt 
bei der Verarbeitung metallhaltiger Erze gewonnen, während Betriebe mit der ausschließlichen Absicht, 
Arsenerze auf Arsenikalien zu verarbeiten, nur bei günstigen Arsenpreisen bestehen können. Die in 
gewaltigen Massen vorkommenden schwedischen arsenhaltigen Golderze, aus denen arsenige Säure 
als Nebenprodukt bei der Verarbeitung eines sehr reichen Erzes nahezu kostenlos gewonnen werden 
wird, werden voraussichtlich den Betrieb aller auf Arsenerze arbeitenden Bergwerke unrentabel machen 
und zum Erliegen bringen. Das reiche Arsenerz wird an Arsenikhütten verkauft, während für die 
Verarbeitung der ärmeren Erze mit 2,7$, Cu, 10,0$> As, 31 % S, 32 # Fe, Ufo Si0 2 , UgjtAu, 
50 g/t Ag der Bau einer Hütte zunächst mit 250 t täglichem Durchsatz und einer vorgesehenen Er- 
weiterung derselben auf 500 1 geplant ist. Die erstere Anlage würde jährlich nahezu 10 000 t arsenige 
Säure liefern können. 

In den Vereinigten Staaten liefern 5 Werke, der Globe-Schmelzer zu Denver, der Tacoma- 
Schmelzer zu Tacoma, die Hütte von Perth-Amboy, New Jersey, der Washoe-Schmelzer zu 
Anaconda und die Midvale Anlage, Utah, zusammen ungefähr 18 000 t Arsenikmehl. Diese Anlagen 
erzeugen das Arsen als Nebenprodukt bei der Verarbeitung ihrer Erze (vgl. auch Chemische Ind. 
1927, 39). Versuche, reine Arsenerze, die kein anderes Metall von Wert enthalten außer Eisen, auf 
arsenige Säure zu verarbeiten, haben in den Vereinigten Staaten im allgemeinen keinen Erfolg 
gehabt, infolge der hohen Anlage- und Betriebskosten einerseits und der stark schwankenden 
Preise der Arsenikalien andererseits. 

Die Verteilung auf die Verbrauchsindustrie in den Vereinigten Staaten für die Jahre 1924 und 
1925, woselbst etwa 20 000 sh. t Arsenik verarbeitet wurden, war in Prozenten schätzungsweise 
folgende {Chemische Ind. 1926, 595): 

1Q24 1925 1924 1925 

Calciumarseniat 46 23 Unkrautvertilgungsmittel ...... 15 18 

Bleiarseniat 10 11 Glasindustrie 12 24 

Parisergrün 4 7 Versch. Verwendungen und Lagerware 13 17 

Nach anderen Angaben {Chemische Ind. 1926, 979) wurden in den Vereinigten Staaten 1925 
verbraucht: 3,5 Million, fi Schweinfurtergrün, 13,9 Million. U Bleiarseniat und 19,9 Million. U 
Calciumarseniat. 

Der Bedarf an rotem und gelbem Arsenik für die Gerbereizwecke in den Vereinigten Staaten, 
die der Hauptverbraucher an diesen Materialien waren, sinkt sehr stark, da diese Arsenikalien immer 
mehr durch andere Chemikalien ersetzt werden. Der Hauptlieferant war Deutschland gewesen. Auch 
der Verbrauch an Arsenikalien für die Vernichtung von Schädlingen nimmt ab. 

In Deutschland hat sich ebenfalls die Verwendung von Arseniaten, namentlich die von Blei- 
arseniat und Calciumarseniat, für die Vernichtung von Schädlingen im Weinbau, Forstwirtschaft u. s. w. 
eingebürgert, so daß dadurch ein gewisser Absatz an Arsen geschaffen ist, während der Export von 
Arsenikalien nach den Vereinigten Staaten gesunken ist. 

Die Preisschwankungen auf dem Arsenmarkte sind außerordentlich stark. Es hat„sich 
gezeigt, daß, sobald die Preise etwas stiegen, auch die Produktion sofort derart stieg, daß Über- 
produktion eintrat, die ihrerseits wieder ein starkes Sinken der Preise zur Folge hatte. Auch die 
Erschließung eines neuen Absatzgebietes für die Arsenikalien durch die Verwendung arsensaurer Salze 
als Vernichtungsmittel für Schädlinge hat nicht Besserung in dieser Richtung geschaffen, da einerseits 
durch Minderverbrauch an Arsenikalien für anderweitige Zwecke durch Ersatz derselben durch andere 
Chemikalien und andererseits durch Erschließung neuer Erzlagerstätten, die bei ihrer hüttenmän- 
nischen Verarbeitung arsenige Säure in großen Mengen als Nebenprodukt liefern, der Weltbedarf 
an Arsen stets überreichlich gedeckt ist. Die Preisbewegung auf dem Markte für arsenige Säure zeigt 
nachfolgende Tabelle. 

Niedrigster Preis Höchster Preis Niedrigster Preis Höchster Preis 

in Cents pro Pfund in Cents pro Pfund 

1920 10 16 1923 8,25 16 

1921 5,5 10 1924 6 13,5 

1922 6 15,5 1925 3 6,25 

Literatur: A. Rzehulka, Die Gewinnung von Arsenikalien. Berg-Hütten Rundsch. 4, 49, 12 
[1907]. - Zerr und Rübencamp, Handbuch der Farbenfabrikation. Berlin 1909. - P. Rothwell, 
The Mineral Industry 1893-1925. R. Hoff mann (G. Cohn und Wickop). 

Organische Arsenverbindungen. 

Die technische Bedeutung der organischen Arsenpräparate liegt fast aus- 
schließlich auf medizinischem Gebiete 1 . Sie sind zum Teil wegen ihrer roborierenden, 
die Blutbildung anregenden Wirkung für die Behandlung von Schwächezuständen, 

1 Einige moderne Schädlingsbekämpfungsmittel, s. d., welche für die Zwecke der 
Saatgutbeize steigende Verwendung finden, enthalten organische Arsenverbindungen in geringem 
Prozentgehalt. Der Arsenkörper dient als fungicides und stimulierendes Agens. Produkte dieser Art 
sind: Uspulun-Universal (/. G.) und Trockenbeize Tillantin (/. G.). 
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Anämie, Chlorose u. s. w. von Wichtigkeit. Namentlich aber haben einige, der 
aromatischen Reihe angehörende Glieder infolge ihrer intensiven Heilkraft gegen- 
über bestimmten Infektionskrankheiten eine hervorragende Stellung im Arzneimittel- 
schatz errungen. 

Cadet erhielt im Jahre 1760 durch Destillation von Kaliumacetat mit arseniger 
Säure ein braunes Öl, das er für „eine Verbindung der Essigsäure mit dem Arsen« 
hielt. Etwa 80 Jahre später klärte R. Bunsen (A 37, 1 [1841]; 42, 14 [1842]; 46, 1 
[1843]) die Natur dieser »CADETschen rauchenden, arsenikalischen Flüssigkeit" auf. 
Er zeigte, daß sie im wesentlichen aus Dimethylarsenoxyd (I), Alkarsin, 
U{CH 3 \As-0-As{CH 3 ) 2 ; II. {CM 3 ) 2 As 

besteht, das sich wie das Oxyd eines Radikals (II) verhält. Für diese furchtbar 
riechende, giftige Flüssigkeit schlug Berzelius den Namen Kakodyl (x.axcü8i]c,= 
= schlechter Geruch) vor. Die Verbindungen, die obiges Radikal enthalten und von 
denen Bunsen eine große Zahl — darunter die wichtige Säure (CH 3 ) 2 AsO ■ OH — 
darstellen konnte, werden als Kakodylverbindungen bezeichnet. Um den Ausbau 
der Alkylarsenchemie machten sich besonders verdient Cahours und Riche (A 92, 
361 [1854]), H.Landolt (A92, 370 [1854]) und vor allem Baeyer (A107, 257 [1858]), 
der die Arsenmonomethylverbindungen auffand, eine wertvolle Zusammenstellung 
der BuNSENschen Resultate gab und Klarheit in das ganze Gebiet 1 brachte. Thera- 
peutische Verwendung finden das Natriumsalz der Monomethylarsinsäure (Arrhenal) 
und die Salze der Dimethylarsinsäure (Kakodylate). 

Die Chemie der aromatischen Arsenverbindungen wurde von A. Michaelis 
und seinen Schülern begründet. Wir verdanken ihm die Kenntnis einer außer- 
ordentlich großen Anzahl aromatischer Arsine, Halogenarsine, Arseno- und Arsin- 
oxydverbindungen und Arsinsäuren. Die Untersuchungen, die vom Jahre 1875 an, 
zum Teil im Anschluß an die Arbeiten des gleichen Forschers über aromatische 
Phosphorverbindungen, ausgeführt wurden, sind in einer großen Reihe von Ab- 
handlungen veröffentlicht. Die Methoden und die dargestellten Verbindungen sind 
so mannigfaltiger Art, daß hier auf die Originalarbeiten verwiesen werden muß 
(vgl. namentlich W.La Coste und A. Michaelis, A 201, 184 [1878]; W. La Coste, 
A 208, 1 [1881]; A. Michaelis und Rabinersohn, A 270, 139 [1892]; A. Michaelis, 
A320, 271 [1901]; A 321, 141 [1902]; B. 41, 1514 [1908]). 

Im Jahre 1863 erhielt Bechamp {Compt. rend. Acad. Sciences 56, 1, 1172 [1863]) 

durch Erhitzen von arsensaurem Anilin auf 190 — 200° eine Substanz, die er für 

ein Arsensäureanilid, C 6 H 5 -NH-AsO(OH) 2 , hielt und die infolge dieser Annahme für 

die chemische Forschung zunächst ohne besonderes Interesse blieb. 40 Jahre später 

tauchte sie unter dem Namen „Atoxyl" (Metaarsensäureanilid) als Heilmittel wieder 

auf (Ver. Chem. Werke, Charlottenburg). Namhafte Biologen und Mediziner widmeten 

ihr nun eingehende Studien. 

F. Blumenthal {Med. Woche 1902, Nr. 15) stellte fest, daß sie 40mal weniger giftig sei als 
arsenige Säure; Thomas und Breinl (Liverpool School of Tropical Medicine 1905) sowie Mesnil 
und Nicolle {Ann. Inst. Pasteur 1900, Nr. 7) konstatierten ihre günstige Wirkung bei experi- 
mentellen Trypanosomenerkrankungen (Trypanosomen sind die Erreger der menschlichen Schlaf- 
krankheit und einer Reihe von Tierkrankheiten); Ayres, Kopke, Broden, Rhodain und in großem 
Stile ganz besonders R. Koch behandelten schlafkranke Menschen mit diesem Mittel und konnten 
über gute Erfolge berichten. Uhlenhuth wies auf die Beeinflussung der Syphilis durch Atoxyl hin, 
nachdem er bei experimentellen Spirillenerkrankungen Heilerfolge damit erzielt hatte; andere Forscher, 
wie Ehrlich, Salmon, Lassar, Metschnikoff, Levaditi, Hallopeau, E. Hoffmann, Manteufel, 
Mulzer u. a. studierten ebenfalls die Atoxylwirkung bei Lues. 

P. Ehrlich war der erste, dem das Verhalten des Atoxyls im Organismus, 

seine rejativ geringe Giftigkeit, die große Haftfestigkeit des Arsens, unvereinbar 

erschien mit der bisher angenommenen Formel eines Säureanilids. Nachdem einige 

Vorversuche ihm gezeigt hatten, daß die Verbindung sich wie ein primäres Amin 

1 R. Bunsen, Untersuchungen über die Kakodylreihe; Herausgegeben von A. V. Baeyer (Ost- 
walds Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. 27). 
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verhält, stellte er in Gemeinschaft mit A. Bertheim (B. 40, 3292 [1907]) die für 
die weitere Entwicklung der Arsenchemie und der Arsentherapie hochbedeutsame 
Tatsache fest, daß das Atoxyl ein Natriumsalz des BECHAMPschen „Anilids" und 
dieses selbst die para-Aminoverbindung der MiCHAELisschen Phenylarsinsäure sei: 

Q// 5 • AsO(OH) 2 NH 2 - C 6 // 4 - AsO(OH), 

(4) (1) 

Ebenso wie p-Aminobenzolsulfosäure (Sulfanilsäure) durch Erhitzen von 
schwefelsaurem Anilin, so entsteht die p-Aminophenyl(benzol)arsinsäure aus 
arsensaurem Anilin, und da auch das sonstige chemische Verhalten der beiden 
Verbindungen weitgehende Analogie zeigte, wurde die p-Aminophenylarsinsäure 
mit dem Namen „Arsanilsäure" belegt. 

Es begann nun eine neue Ära für die Synthese aromatischer Arsinsäuren. 
Ehrlich und seine chemischen Mitarbeiter stellten solche in großer Anzahl her, indem 
sie einerseits die Aminogruppe der Arsanilsäure den bekannten Reaktionen der 
Acylierung, Diazotierung u. s. w. unterwarfen, andererseits in den Benzolkern Sub- 
stituenten einführten, endlich aber an Stelle des Anilins die verschiedensten seiner 
Derivate mit Arsensäure erhitzten. 

Bei unbesetzter ParaStellung des verwendeten primären Amins entstehen stets die p-Aminoaryl- 
arsinsäuren (O. und R. Adler, B. 41, 931 [1908] ; L. Benda und R. Kahn, B. 41, 1672 [1908]); daneben 
entstehen sekundäre Diaminodiarylarsinsäuren (B Benda, ß.41, 2367 [1908]; F. L. Pyman und W. C. 
Reynolds, Chem. Ztrlbl. 1908, II, 781). Bei besetzter Parastellung des Amins entstehen, gewöhnlich in 
sehr schlechter Ausbeute, o-Arsanilsäuren (L. Benda, Ä42, 3619 [1909]; B.H, 3293 und 3304 [1911]). 

Unter den so erhaltenen Substanzen fanden sich manche, die der Arsanilsäure 
therapeutisch überlegen waren. Ehrlich erkannte jedoch bald, daß die wertvollsten 
Verbindungen nicht unter den Arsinsäuren selbst gesucht werden müßten. Gewisse 
Beobachtungen auf biologischem Gebiete hatten in ihm den Gedanken wachgerufen, 
daß nicht die Derivate des fünfwertigen, sondern diejenigen des dreiwertigen 
Arsens die eigentliche parasitentötende Wirkung ausüben, daß also der infizierte 
Organismus die ihm einverleibte, kaum wirksame Arsinsäure zunächst reduzieren 
müsse, bevor sie ihre Wirkung auf die Krankheitserreger voll entfalten könne. 

Das Experiment bestätigte diese Voraussetzung. Ehrlich bestimmte quantitativ 

die trypanocide (trypanosomentötende) Kraft, die einerseits von der Arsanilsäure 

OAs(OH)„ AsO As = As (0# andererseits von ihren Reduktionsprodukten, 

| | | dem p-Aminophenylarsinoxyd (II) und dem p-p- 

„ /\ ... /\ /\ Diaminoarsenobenzol (III) im Reagensglas — 

\y ' \y \y> also unter Ausschluß des reduzierenden Ein- 

T I II flusses der tierischen Gewebe — ausgeübt wird: 

NH 2 nh 2 NH 2 NH 2 und er fand( daß die Reduktionsprodukte 

noch in ungeheurer Verdünnung (Verb. II in einer Konzentration von 
1:1000000) die Trypanosomen abtöteten, während selbst 0,5% ige Lösungen 
der Arsanilsäure (I) unter den gleichen Bedingungen ohne Einfluß blieben. 
Freilich war durch die Reduktion auch die Giftigkeit gestiegen (besonders die 
Arsinoxydverbindung [II] ist sehr giftig) — wie dann die Tierversuche zeigten — , 
jedoch bei weitem nicht in dem Maße, wie die trypanocide und spirillocide Kraft. 

Das Verhältnis von Dosis curativa zu Dosis tolerata ij\ war somit günstig 

beeinflußt, nämlich erheblich verkleinert worden. Etwas weniger wirksam, 
aber viel weniger toxisch als die Arsinoxydverbindung (II) erwies sich das Diamino- 
arsenobenzol (III), so daß hier der Quotient -^ am günstigsten lag. 

In konsequenter Verfolgung der gewonnenen Erkenntnis, daß man dem Or- 
ganismus die „Reduktionsarbeit" abnehmen müsse, ließ Ehrlich nun eine große 
Reihe von Arsinoxyden und Arsenoverbindungen herstellen und das Verhältnis -j 
bei verschiedenen Tierspezies und verschiedenen Infektionen, darunter natürlich in 
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erster Linie auch Spirillenerkrankungen, wie Recurrens, Syphilis, Framboesie u. a. 
bestimmen. 

Die langwierigen Arbeiten zeitigten außer einer Fülle theoretisch interessanter 
Resultate als praktisch wertvollstes Ergebnis die Erfindung des Dioxydiamino- 
arsenobenzols (Salvarsan) und des Neosalvarsans. Diese beiden Präparate 
sind die stärksten Waffen im Kampfe gegen die Syphilis geworden. Sie bedeuten 
aber auch eine Verwirklichung des EHRUCHSchen Ideals einer Therapia magna 
sterilisans, insofern als bei Framboesie, einer bisher nur im" Laufe von Jahren heil- 
baren Tropenkrankheit, wie bei Rückfallfieber und verschiedenen Tierkrankheiten, 
die Patienten durch eine einzige Salvarsaninjektion vollkommen und dauernd sterili- 
siert, d. h. von den Krankheitserregern befreit und geheilt werden. 

Eine interessante und außerordentlich wichtige Bildungsweise von aromatischen 
Arsinsäuren hat H. Bart gefunden. Er diazotiert Amine und behandelt sie mit 
Natriumarsenit. Die Reaktion (D.R.P. 250 264 und Zusätze. Vgl. A. 429, 55 [1922]; 
429, 103 [1922]; ferner D.R.P. 264 924 [Hey den}) geht nach Bart am besten in 
alkalischer, ev. neutraler Lösung, nach Benda — D.R.P.266944M.L.B. — in bestimmten 
Fällen nur in stark saurer Lösung vor sich. Sie erinnert an die SANDMEYERsche 
Reaktion und an die OATTERMANNsche Synthese von aromatischen Sulfinsäuren. 

jR.N=N-Cl+ As(ONa) 3 = NaCl + R- N = N- OAs(ONa) 2 -»• R ■ AsO {ONa) 2 + N 2 . 

a) Aliphatische Arsenverbindungen. 
Kakodylsäure, (CH 3 ) 2 As O • OH. Bei der Destillation von Kaliumacetat mit 
der gleichen Menge As 2 3 erhält man ein Destillat (CADETsche Flüssigkeit), das 
wesentlich aus Dimethylarsenoxyd (Kakodyloxyd) neben wenig Kakodyl besteht 
As 2 3 + 4 CH 3 ■ C0 2 K = [(C// 3 ) 2 As\» + 2K 2 C0 3 +2 C0 2 . 
Durch Quecksilberoxyd werden die beiden Verbindungen in Kakodylsäure 
übergeführt: [(CH 3 ) 2 As] 2 + 2HgO + H 2 = 2 (CH 3 ) 2 AsO- OH +2 Hg. 

Man fügt zu 1 Mol. Kakodyloxyd, das sich unter Wasser befindet, langsam 2 Mol. Quecksilber- 
oxyd. Die vom Quecksilber getrennte Losung wird bei mäßiger Wärme zur Trockne verdampft 
und die so erhaltene rohe Kakodylsäure aus Alkohol umkrystallisiert (R. BuNSEN, A. 46, 2 [1843]; 
E. Schmidt, Lehrbuch d. pharmaz. Chemie 1910, II, 770). Man erhält färb- und geruchlose Säulen 
vom Schmelzp. 200°, die in Wasser sehr leicht löslich sind. Die Kadodylsäure ist einbasisch, sie ist 
im Vergleich zu den anorganischen Arsenverbindungen verhältnismäßig wenig giftig, doch hat sich 
die Ansicht Bunsens, daß sie, selbst in größeren Dosen genommen, nicht im mindesten giftig sei, 
nicht bestätigt. Bei längerem Verweilen der Kakodylverbindungen im Organismus treten Arsensym- 
ptome auf. Der Eintrit der aliphatischen organischen Radikale bewirkt vermutlich nur eine Verlang- 
samung der Wirkung der anorganischen arsenigen Säure bzw. Arsensäure (vgl. S. Frankel, Arznei- 
mittelsynthese), s. auch Natriumkakodylat. 

Die freie Kakodylsäure kommt für therapeutische Zwecke nur ausnahmsweise in Betracht, aus- 
gedehnte Verwendung findet dagegen das 

Natriumkakodylat, (CH 3 ) 2 AsO- ONa -\-3H 2 0, ein weißes, krystallinisches 
Pulver, das in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich ist. Da bei interner Medikation 
sehr häufig im Harn, Schweiß und in der Exspirationsluft der Patienten ein lästiger 
Qeruch auftritt, wird es vorzugsweise in Form von subcutanen Injektionen angewendet, 
wobei diese unangenehme Nebenerscheinung seltener beobachtet wird. Das Natrium- 
kakodylat wird an Stelle der viel giftigeren Arsenite empfohlen. Es wirkt tonisierend, 
soll die roten Blutkörperchen vermehren und ist außer bei Anämie und Chlorose 
bei einer großen Anzahl der verschiedensten Krankheiten, wie Malaria, Tuberkulose, 
Trypanosomiasis, Carcinom und Sarkom, Syphilis und Hautkrankheiten, mit mehr 
oder weniger günstigen Resultaten angewendet worden. Jochheim (1862) schlug 
als erster die Kakodylate als Ersatz der anorganischen Arsenikalien .für die Behand- 
lung von Hautkrankheiten vor. Gautier führte 37 Jahre später die Kakodylsäure 
definitiv in die Therapie ein. Außer dem Natriumsalz sind noch viele andere 
Kakodylsäurepräparate im Handel, von denen hier das 

Eisenkakodylat, [{CH 3 ) 2 AsO ■ 0] 3 Fe, erwähnt sei; ein gelbliches, in heißem 
Wasser lösliches Pulver. 
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Argentarsyl ist eine Mischung von Eisenkakodylat und Argentum colloidale. 

Arsycodile (Dr. E. Bloch, Basel) ist ein Sammelname für Kakodylpräparate. 

Literatur: Launoy, Compt. rend. Acad. Sciences 151, 897 [1902]). - Siboni, Bolldino Chimico 
Farmaceutko 41, 73 [1910]). - Mercks Jahresbericht, XXIV, 1; XXV, 323. - Nierenstein, Organ. 
Arsenverb. u. ihre chemotherap. Bedeutung, Chem. Vorträge, 19, 8. 

Neo-Arsycodile (Dr. M. Leprince, Paris; Dr. E. Bloch, Basel). 

Arsamon (Heyden), Arrhenal (Adrian, Paris; Merck) enthalten als wesent- 
lichen Bestandteil: monomethylarsinsaures Natrium, das durch Behandeln von 
Arsenigsäureanhydrid mit Natronlauge und Methyljodid (Klinger und Kreutz, 
A249, 149 [1888]) oder Dimethylsulfat (D.R.P. 404 589; Lesser und Oad) entsteht. 
Anwendung und Indikationsgebiet wie die der Kakodylate; im Gegensatz zu diesen 
sollen die monomethylarsinsauren Verbindungen keinen Knoblauchgeruch in der 
Atemluft, im Schweiß und Harn der Kranken erzeugen. 

-dsfom/7-Amphiolen (Merck; Boehringer; Knott) enthalten neben monomethyl- 
arsinsaurem Natrium Natrium glycerinphosphoricum und Strychnin nitr. (Anämie, 
Chlorose u. s. w.). 

Arsenohyrgol (Heyden), mercurisalicylsaures Natrium und monomethylarsin- 
saures Natrium (//^-Gehalt 0,49% v4s-Gehalt 0,81%). Anwendung an Stelle von 
Enesol (s. u.) subcutan oder intramuskulär bei Lues, wenn möglich in Verbindung 
mit Salvarsanpräparaten. 

Enesol (Clin), HgAs [C0 2 (OH)C 6 H 4 ] 2l soll durch Einwirkung von 1 Mol. 
Methylarsinsäure auf 1 Mol. basisches Quecksilbersalicylat erhalten werden und 
vorstehende, bestimmt unrichtige Formel haben; wurde gegen Syphilis und 
Elephantiasis angewendet. 

Modenol (Merck, Boehringer; Kjioll) soll dem Enesol analog zusammen- 
gesetzt sein. 

Juvenin (I. O.): Kombination der methylarsinsauren Salze von Yohimbin 
und Strychnin. Tonicum bei physischen und psychischen Erschöpfungszuständen, 
besonders auch der Sexualsphäre. Anwendung peroral und parenteral. 

Aricyl (I. Q.): Keimfreie, gebrauchsfertige Lösung des Dinatriumsalzes der 
Essigarsinsäure. Anwendung in der Veterinärpraxis intravenös, intramuskulär und 
subcutan bei allen Stoffwechselkrankheiten, Schwäche- und Erschöpfungszuständen 
der Klein- und Großtiere. 

Elarson (/. O.) ist das Strontiumsalz der Chlorarsinosobehenolsäure. 

Die Behenolsäure C^H^O» wird aus der im Rüböl enthaltenen Erucasäure gewonnen. Beim 
Erhitzen mit AsCl 3 und nachträglicher Behandlung mit Basen verwandelt sie sich in eine Säure, 
die 13 % Arsen und 6 <jo Chlor in organischer Bindung und ungefähr in äquivalenter Menge enthält. 
Die bisher nur ölig erhaltene Säure bildet in Wasser lösliche, seifenähnliche Alkalisalze; die anderen 
Salze sind fast alle in Wasser unlöslich; die besten äußeren Eigenschaften hat die Strontiumver- 
bindung, weshalb sie für den praktischen Gebrauch ausgewählt wurde. Sie soll leicht vertragen und 
gut resorbiert werden. Gegen sekundäre Anämien, Schwächezustände (Phthisis), Chorea, Neuralgien. 

Literatur: E. Fischer und G. Klemperer, Therapie d. Gegenwart, 54, 1 [1913]). - E. Fischer, 
A403, 106 [1914]. D. R. P.2bl 641 und Zusätze (Heinemann). - E. Fischer, A. P. 1 082509/10 {Bayer). 

Eisen-Elarson (I. O): Kombination des Elarsons mit Eisen (Ferrum reductum). 
Jede Tablette enthält 30 mg Fe und 0,5 mg As. Gegen Chlorose und sekundäre 
Anämien, besonders in der Kinderpraxis; gut verträglich, haltbar. 

Jod-Elarson (I. O.): Elarson mit Kaliumjodid (F. Klemperer); Tabletten mit 
je 0,5 mg As und 50 mg J; diese Kombination hat sich besonders bewährt bei 
Scrofulose, Tuberkulose, Arteriosklerose, Struma, Bronchialasthma. 

Arsylen (Hoffmann-La Roche): Allylarsinsäure, Roborans u. s. w. 

Solarson (I. O.): Ammoniumsalz der Heptinchlorarsinsäure: C// 3 - (C// 2 ) 4 - CCl= 
= CH-As0 3 H 2 (Bayer, D. R. P. 296915, Hörlein); diese entsteht durch Einwirkung 
von Arsentrichlorid auf Heptin und nachfolgende Oxydation. Solarson wird im 
Gegensatz zu den nur peroral verwendbaren Elarsonpräparaten subcutan angewendet; 
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es wird vorzüglich vertragen und verursacht keine Reizerscheinungen; der Ex- 
spirationsluft erteilt Solarson (ebensowenig wie die Elarsonpräparate und im 
Gegensatz zu den Kakodylaten) keinen unangenehmen Geruch. Verwendung: Arsen- 
therapie. Nach Rubens (Dtsch. med. Wchschr. Nr. 7, 1918) ist Solarson auch intra- 
venös anwendbar. 1 cm 3 der 1 % igen Lösung entspricht 4 mg As 2 O i . 

Optarson (/. O.), früher Alkarson genannt, enthält neben Solarson Strychnin- 
nitrat: 1 mg Strychninnitrat in 1 cm 3 Solarson (entsprechend 0,004 As 2 3 ), isotonisch 
gelöst. Verwendung in der Arsentherapie, insbesondere bei akuten und chronischen Herz- 
muskel- und Kreislaufstörungen auf toxischer Grundlage, z. B. Folgezuständen von 
Influenza, Erschöpfungszuständen, Chlorose, Leukämie, Asthma nervosum, Neurasthenie 
in ihren verschiedensten Manifestationen. Hervorgehoben wird die prompte Wirk- 
samkeit des Präparates in der Rekonvaleszenzperiode nach Infektionskrankheiten. 

Arsenferratin (Boehringer): Arsenoferrialbuminsaures Natrium mit 6% Fe und 
0,06% As, beide organisch an Eiweiß gebunden. Verwendung: bei Anämie, Chlo- 
rose, bei Hautleiden; Roborans. 

Arsenferratose (Boehringer), wohlschmeckende, haltbare Lösung von Arsen- 
ferratin 0,3% Fe; 0,003% As. Verwendung: vgl. Arsenferratin. 

Von Präparaten, die organisch gebundenes Arsen enthalten sollen, deren 

chemische Konstitution jedoch nicht mit Bestimmtheit angegeben werden kann, 

seien noch erwähnt: 

Arsen-Triferrin (Knoll), organische Phosphor-Arsenverbindung (16 # .Fe- 0,1 % As; 2,5% P) 
rötlich-gelbes Pulver; Anwendung bei Anämie, Chlorose, hysterisciien und neurasthenischen 
Zuständen. 

Arsen - Triferrol (Gehe), aromatisierte Lösung von Triferrin ; soll erst im Darmkanal 
resorbiert werden und daher keine Magenstörungen verursachen. Verwendung: die der Arsentherapie; 
Unterstützung der Quecksilbertherapie der Lues. 

Arsan (Dr. Klopfer): Arsen-Pflanzeneiweiß, bräunliches, amorphes Pulver; dargestellt aus 
AsCl 3 , Gliadin, Glutenin. Anwendung: Arsentherapie. 

Aromatische Arsenverbindungen. 

Wie schon in der Einleitung erwähnt, haben die vom 3wertigen Arsen ab- 
geleiteten Arsenoverbindungen die weitaus größte Bedeutung für die Chemo- 
therapie erlangt; doch haben auch einige aromatische Arsinsäuren (mit 5wertigem 
Arsen), insbesondere das Natrium-Arsanilat (Atoxyl) und das Arsacetin (s. u.) sich im 
Heilmittelschatz — wenn auch in beschränktem Maße — behauptet, und weitere 
Arsinsäuren, so das Spirocid (Stovarsol) [für die perorale Syphilistherapie und 
Prophylaxe] und das Tryparsamid [für die Behandlung der Schlafkrankheit] sind 
hinzugetreten. 

Arsinoxyde konnten trotz ihrer, in manchen Fällen außerordentlich starken 
trypanociden und spirillociden Wirkung wegen ihrer hohen Giftigkeit nicht zu 
praktischer Verwendung gelangen. 

Auf ein interessantes von A. Albert dargestelltes, von Kalberlah geprüftes 
Arsenopräparat, das unter dem Namen „Albert 102" den Gegenstand mehrerer 
Veröffentlichungen bildet und sich noch im Stadium der klinischen Erprobung 
befindet, sei hingewiesen. 

Atoxyl (Ver. Chem. Werke, Charlottenburg), Arsanilat (/. G.), So am in 
(Burroughs, Wellcome & Cie. London), Trypoxyl (Poulenc Freres, Paris), 

arsanilsaures Natrium, Natr. arsanilicum NH 2 —<(~\—AsO(OH)-ONa ist das Mono- 

natriumsalz der p-Amino-phenylarsinsäure. Diese Säure (richtiger genannt: 
p-Aminobenzolarsinsäure) wird hergestellt, indem man nach Bechamp (Compt. 
rend. Acad. Sciences 56, I, 1172 [1863]) arsensaures Anilin auf 190-200° erhitzt. 
Erwärmt man Arsensäure mit überschüssigem Anilin, so bildet sich, wie L. Benda {B. 41 , 
2367 [1908]) und unabhängig von ihm Pvman u. Reynolds (Chem. Ztrbl. 1908, II, 781) gezeigt haben , 
neben der Arsanilsäure (I) eine aromatische Kakodylsäure, die p,p-Diamino-diphenylarsinsäure (II); 
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I. NH 2 -(~\—AsO(OH) 2 ; II. NH 2 —(~\—AsO(OH)—<(^\-NH 2 . 

Die Reaktionsmasse wird alkalisch gemacht, Arsensäure und arsenige Säure mit Kalk oder 
Baryt gefällt und das überschüssige Anilin abgetrieben. Die zurückbleibende Flüssigkeit wird mit 
Natriumchlorid gesättigt und nach längerem Stehen filtriert. Wird dann mit Salzsäure neutralisiert, 
so fällt zunächst die sekundäre Säure als schwächere Säure aus. Alan trennt sie von der Lösung und 
läßt letztere 24 h stehen. Die nun abgeschiedene rohe Arsanilsäure enthält noch geringe Mengen 
der sekundären Säure. Um sie davon zu befreien, wird sie in Natronlauge gelöst und nun aus der 
filtrierten Lösung mit Alkohol gefällt. Die sekundäre Säure bleibt quantitativ in Lösung. (Näheres 
über Darstellung und Reinigung der p-Aminoarylarsinsäuren vgl. L. Benda und R. Kahn, ß. 41, 
1674 [1908]; L. Benda, B. 41, 2369 [1908]; O. und R. Adler, B. 41, 931 [19081: Wellcome und 
Pyman, E. P. 855 [1908]; L. Benda, A. P. 913 940 übertr. M. L. B.) 

Die Arsanilsäure ist nicht nur in Alkalien, sondern auch in Mineralsäuren (nicht in Essigsäure) 
lös'ich; in Wasser löst sie sich nur sehr schwer. Ihr Mononatriumsalz (Atoxyl) stellt ein färb- und 
geruchloses, schwach salzig schmeckendes, in Wasser leicht mit neutraler Reaktion lösliches Krystall- 
pulver dar. Arsanilsäure läßt sich diazotieren; die Azofarbstoffe, auch die mit basischen Komponenten 
gebildeten, sind sodalöslich; sie haben keinen therapeutischen Wert. Durch Verkochen der Diazo- 
lösung der p-Arsanilsäure erhält man die p-Oxyphenylarsinsäure, die auch durch Erhitzen von 
Phenol mit Arsensäure gewonnen werden kann (M. L. B., D. R. P. 205 616). Beim Erhitzen der 
wässerigen Lösung von Atoxyl unter Druck entstehen merkliche Mengen von Anilin, und es darf 
daher nur durch Tyndallisation (wiederholtes, kurzes Erwärmen auf 65 — 70°) sterilisiert werden. 

Freie Arsanilsäure enthält 34.56 «i As 

wasserfreies Natr. arsanilat enthält . 31,38 «i „ 

Handels-Atoxyl enthält 23-24J& „ 

aus wässerigem Alkohol kryst. Natr. arsanilat enthält 27,27% „ 

Therapeutisches: Natriumarsanilat ist 1902 unter dem Namen Atoxyl in den Arzneimittel- 
schatz eingeführt worden; es hat hauptsächlich dadurch Bedeutung erlangt, daß Robert Koch es 
in großem Maßstabe bei der Behandlung der Schlafkrankheit verwendete (s. Einleitung). Die Annahme, 
daß es ungiftig (Atoxyl) sei, hat sich als irrig erwiesen. Es treten nicht ganz selten Vergiftungen 
ein, die nicht von etwa abgespaltenem Anilin herrühren, sondern der Verbindung als solcher zu- 
zuschreiben sind. Als besonders charakteristische Nebenerscheinungen sind Sehstörungen (Amaurosen) 
beobachtet worden. Trotzdem wird das Atoxyl noch weiter als Specificum gegen Trypanosomen- 
erkrankungen verwendet; man nimmt das Risiko allfälliger, selbst schwerer Störungen mit in den 
Kauf. Bei längerer Behandlung mit Atoxyl tritt, wie Ehrlich gefunden hat, eine Gewöhnung der 
Trypanosomen an das Mittel ein; solche atoxylfeste Trypanosomenstämme werden durch gewisse 
andere Arsenverbindungen (Arsacetin und Arsenophenylglycin) sowie durch manche arsenfreie Körper 
wie Trypanrot, Tryparosan, Trypaflavin abgetötet. 

Das Atoxyl wurde subcutan oder intravenös auch bei Syphilis (Uhlenhuth) (ev. als Ng-Sah), 
Tuberkulose, Malaria, Anämie, Nervenkrankheiten mit wechselnden Resultaten angewendet. 

Die homologen Arsanilsäuren stehen nach Ehrlich in therapeutischer Be- 
ziehung der Muttersubstanz nach. Es zeigt sich hier der ungünstige Einfluß der 
Methylgruppen. Die o-Toluidinarsinsäure (Benda) wurde in England unter dem 
Namen Kharsin angewendet. 

AspirochyJ, Ver. Chem. Werke, Charlottenburg (Asiphyl, Atoxifil, Atyr- 
oxyl, atoxylsaures Quecksilber, Hydrargyrum atoxylicum), ist das saure 
Quecksilbersalz der Arsanilsäure [NH 2 - QH^- AsO(OH)0] 2 Hg und wird durch Ein- 
wirkung von Quecksilberchlorid auf Natriumarsanilat erhalten. Nach D. R P. 237 787 
(Agfa) entsteht es auch, wenn man Arsanilsäure auf Quecksilberoxyd oder Sublimat 
wirken läßt. Die Verbindung soll die Wirksamkeit ihrer Komponenten besitzen, 
ohne die unangenehmen Eigenschaften des Atoxyls zu zeigen (?). 

Argatoxyl ist arsanilsaures Silber, ein in Wasser unlösliches, 33% As und 
33 % Ag enthaltendes Präparat. Es wird von den Ver. Chem. Werken, Charlotten- 
burg, in 10%iger Aufschwemmung in Olivenöl in den Handel gebracht. 

Arsacetin (/. ö), CH 3 -CO ■ NH-(^-AsO(OH)-ONa+4H 2 0,z.cttzxsmi\- 

saures Natrium, entsteht durch Acetylierung von Natriumarsanilat. Über die Her- 
stellung vgl. P. Ehrlich u. A. Bertheim, B. 40, 3296 [1907]; nach Benda gelingt 
die Acetylierung glatt in wässeriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur; auch 
nach Bart (D. R. P. 250 264) läßt sich die Verbindung herstellen. 

Im Gegensatz zum Arsanilat (Atoxyl), dessen Lösungen sich beim Kochen zersetzen und Arsen- 
säure abspalten, können Arsacetinlösungen selbst bei 130° (unter Druck) sterilisiert werden. 

Das Arsacetin ist nach den Tierversuchen weit weniger giftig als Atoxyl und wirksamer bei 
Trypanosomiasis und Spirillosen. Atoxylfeste Stämme werden nach Ehrlich durch Arsacetin abgetötet. 
Die ersten Versuche gegen Syphilis stellte A. Neisser an (Kombination mit Quecksilber). 
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Weitere Indikationen für Arsacetin: Pellagra, Stoffwechselkrankheiten, Anämien, 
besonders auch die perniziöse Anämie, Nervenerkrankungen. Anwendung subcutan 
und peroral (Roborans). Orsudan wird in England die zuerst von Benda und 
Kahn dargestellte homologe Acetylverbindung (aus o-Toluidin) genannt. 

Hectine, Hectin C 6 H 5 -S0 2 - NH-(^-AsO{OH) ■ONa,benzolsu\fo-p-a.mmo- 
phenylarsinsaures Natrium, wird aus Arsanilat und Benzolsulfochlorid hergestellt 
(M. L. B., D. R. P. 191 548). Da es nach den Tierversuchen keinerlei Vorzüge gegen- 
über dem Arsacetin besitzt, wurde es in Deutschland nicht in den Handel gebracht. 
In Frankreich, wo bekanntlich kein Patentschutz für Arzneimittel besteht, wurde es 
von Mounevrat dargestellt und von Hallopeau für die Behandlung der Syphilis 
empfohlen. 

Hectargyre ist eine Quecksilberverbindung von Hectin. 

Tryparsatnid ist das Natriumsalz der N-phenyl-glycinamid-p-arsinsäure 

M 2 ö 3 As—<(~y—NM - C// 2 • CO ■ NH 2 , die von Jacobs und Heidelberger aus Arsanilat 

und Chloracetamid (A P. 1280119-1280127) im RoCKEFELLER-Institut dargestellt 
wurde und bei Trypanosen, namentlich der menschlichen Schlafkrankheit und der 
als Mal de caderas bekannten Pferdekrankheit, sehr gute Wirkung zeigen soll. Auch 
zur Behandlung der Neurolues ist das Präparat, zum Teil kombiniert mit Quecksilber- 
salicylat, angewendet worden; die meist von amerikanischen Autoren gemeldeten 
außerordentlich günstigen Ergebnisse konnten von anderer Seite nur teilweise bestätigt 
werden; das Präparat soll relativ gut verträglich sein; es erzeugt jedoch bisweilen 
Arsendermatitiden und, wie viele andere Arsinsäuren, häufig Sehstörungen. Immerhin 
bedeutet wohl die Einführung dieses Präparates in die Therapie einen Fortschritt 
gegenüber der Behandlung mit Atoxyl. 

Spirocid (/. G.) (Stovarsol, Poulenc Freres, Paris) ist 3-Acetamino-4-oxy- 
phenylarsinsäure. Reduziert man 3-nitro-4-oxy-phenylarsinsäure (Benda), die bei durch- 
greifender Reduktion bekanntlich Salvarsan liefert, unter bestimmten Bedingungen 
alkalisch, so bleibt der Arsinsäurerest intakt, und es entsteht die entsprechende Amino- 
oxyphenylarsinsäure, die Ehrlich als solche sowie in Form ihrer Acetylverbindung 
(P.A. F. 33 613 M.L. B.) schon Vorjahren in Händen hatte, die er aber nicht in die 
Therapie einführte, da sie in ihrer Wirksamkeit weit gegen Salvarsan zurückstand. 

In neuerer Zeit haben Fourneau, Levaditi, Navarro-Martin, Trefouel 
und andere französische Forscher gefunden, daß das acetylierte Produkt, welches 
auch nach dem Verfahren von Benda und Sievers (/. O., Schw. P. 122190) 
dargestellt werden kann, peroral angewendet, verhältnismäßig gut vertragen 
wird und sowohl therapeutisch als auch prophylaktisch bei Lues gute Dienste 
leistet. Die Verbindung ist haltbar, geschmackfrei und wird vom Magen-Darm-Kanal 
relativ leicht resorbiert. Der Arsengehalt des Spirocids beträgt etwa 27%; weißes, 
geruchloses, krystallinisches, in Wasser und Weingeist schwer, in Alkali leicht lös- 
liches Pulver. Die Tabletten für Erwachsene enthalten 0,25 £•, die für Kinder 0,01 £• 
der wirksamen Substanz. Verwendung: Die Behandlung der Lues mit Salvarsan 
wird durch die gleichzeitige orale Darreichung von Spirocid unterstützt; ferner 
kommt das Präparat für die Intervallbehandlung bei der Luestherapie mit den 
bisherigen bewährten Mitteln Salvarsan, Wismut und Quecksilber in Betracht. In 
der Kinderpraxis, wo schlecht auffindbare Venen eine Salvarsankur nicht zulassen, 
bewährt sich Spirocid besonders gut. Auch bei anderen Protozoenerkrankungen, 
Recurrens, Trypanosomiasis, Amöbendysenterie, Framboesie, Angina Plaut- Vincenti, 
ferner bei Anämie ist Spirocid mit Erfolg verwendet worden. 

Acetylarsan (Soc. Chimique des Usines du Rhone) ist das Diäthylaminsalz 
des Spirocids. Anwendung: subcutan und intramuskulär. Im Handel in gebrauchs- 
fertiger Lösung; bei guter Wirksamkeit soll es bisweilen schwere Nebenerschei- 
nungen hervorrufen. 
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Treparsol ist die dem Spirocid (Stovarsol) entsprechende Formylverbindung 
(Lecoq, Ferrand, Neuilly); die Indikationen sind die gleichen wie die der 
Acetylverbindung, jedoch scheint die Verbindung erheblich giftiger zu sein (leichtere 
Abspaltung des Säurerestes?). 

Salvarsan (Ehrlich- Hata 606, LG.), OH-<(~\—As = As—<(~\-OH ist 

i I 

HCl-NH 2 NH 2 -HCl 

das Dichlorhydrat des p,p'-Dioxy-m,m'-diamino-arsenobenzols, wurde zuerst dar- 
gestellt von Ehrlich und Bertheim (B. 45, 756 [1912]) durch Reduktion der p-Oxy- 
m-nitro-phenylarsinsäure (L. Benda, ß.44, 3449 [1911], L. Benda und A. Bertheim, 
B. 44, 3445 [1911]) und im Tierversuch durch S. Hata geprüft (P. Ehrlich und 
S. Hata Chemotherapie der Spirillosen 1910). 

Die als Ausgangsmaterial dienende Nitro-oxy-phenyl-arsinsäure kann z. B. durch Nitrieren der 
p-Oxyphenyiarsinsäure oder durch Erwärmen der Nitroarsanilsäure mit Ätzalkalien gewonnen werden 
(Benda, £>./?./>. 235 141, M. L. B.), ferner (nach D /?. P. 245 536) a-s der 3-Nitro-4 chlorphenylarsm- 
säure. Die Reduktion kann stufenweise oder aber in einer einzigen Operation bis zum Endprodukt 
durchgeführt werden. Nach Ehrlichs Versuchen ist das Natriumhydrosulfit ein hierfür besonders 
geeignetes Reduktionsmittel; auch die unterphosphorige Säure bei Gegenwart von Jodwasserstoff gibt 
gute Resultate (D. R. P. 286 432, 271 894, M.L.B.). Reduziert man mit Na riumamalgam, so wird zu- 
nächst Aminophenol-arsinsäure gebildet; diese kann man mittels Jodkalium und schwefliger Säure 
zum Aminoplienol-arsinoxyd und letzteres z. B. mit Natriumhydrosulfit zur Arsenoverbindung reduzieren 
(P. Ehrlich und Bertheim, B. 43, 917 [1910]; B. 44, 1260 [1911]). 

Nitroaminoarylars-nsäuren kann man mit Natriumamalgam (A. Bertheim, B. 41, 1657 [1908]) 
oder Eisenoxydul (L. Benda, B. 44, 3449 [1911]) in Diaminoarylarsinsäuren überführen. Azofarbstoffe, 
die den Arsinsäurerest enthalten, lassen sich unter ganz bestimmten Bedingungen mit Hydrosulfit 
oder Metallen, wie Aluminium, in der Weise spalten, daß der Arsinsäurerest intakt bleibt (L. Benda, 
ß.44, 3580 [1911]). 

Darstellung: 50 g Nitroarsanilsäure (£.44, 309 [1911]) werden in 150 cm 3 Kalilauge von 36° Be 
gelöst. Die rote Lösung wird dann so lange auf 8U° erwärmt (Ammoniakabspaltung), bis eine 
angesäuerte Probe, mit Natriumnitrit versetzt, keine R-Salz-Reakfion mehr gibt. Die Lösung, die 
stark nach Ammoniak riecht, wird nun mit 300 g Eis verdünnt, hierauf mit 100 cm 3 reiner 
Salzsäure (1,185 spez. Gew.) übersättigt. Die gebildete Nitrooxyphenylarsinsäure fällt nach längerem 
Stehen aus. 

Zur Reduktion zu Salvarsan werden in 13 / Wasser 513 g krystallisiertes Magnesiumchlorid und 
hierauf 2950 g Natriumhydrosulfit (80% ig) eingerührt. Unmittelbar nachher läßt man eine kalte 
Lösung von 197 g Nitrooxyphenylarsinsäure in 4,5 l Wasser und 135 cm 3 «| 10 -Natronlauge ein- 
laufen. Man wärmt dann auf 55—60° an; allmählich beginnt ein gelber Niederschlag sich abzu- 
scheden, dessen Menge mit der Zeit zunimmt. Sobald die Reduktion beendet ist (eine filtrierte 
Probe darf sich beim Erhitzen nur noch schwach trüben), wird abgesaugt, gut ausgewaschen und 
gepreßt. Der noch feuchte Niederschlag wird dann durch Lösen in 1700 cm 3 Methylalkohol und der 
berechneten Menge alkoholischer Salzsäure (0,75 Mol.) in d.is Dichlorhydrat übergeführt. Dieses wird 
durch Zufügen von stark gekühltem Äther als feiner mikrokrystallinischer, fahlgelber Niede schlag 
ausgefällt. Man saugt ab, wäscht mit Äther, trocknet im Vakuum und füllt das Präparat in h ch 
evakuierte oder mit einem indifferenten Gas gefüllte Röhrchen ab. Da das Präparat außerordentlich 
leicht durch den Sauerstoff der Luft in das eminent giftige Aminooxyphenylarsinoxyd übergeführt 
wird, muß bei allen oben beschriebenen Operationen diese Einwirkung der Luft verhindert werden. 
Die Fabrikation wird dadurch natürlich erschwert. 

Salvarsan, das in mit Stickstoff gefüllten Ampullen im Handel ist, ist ein 
gelbes Pulver, das sich in Wasser mit gelber Farbe und saurer Reaktion löst. Auf 
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure fällt das sehr schwer lösliche Sulfat aus. Mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd in verdünnter Salzsäure gibt es eine orange Färbung. 
Setzt man der Aldehydlösung etwas Sublimat zu, so wird die Reaktion empfind- 
licher und ist dann geeignet zum Nachweis des Salvarsans in Körpergeweben 
(Ehrlich, Bertheim, 1. c). 

Von großer Wichtigkeit ist es festzustellen, ob und wieviel von der 20mal giftigeren Arsin- 
oxydverbindung, z. B. einem verdorbenen Präparat, beigemengt ist. Dies kann zwar auf i hemischem 
Wege, z. B. durch Titration, festgestellt werden, jedoch ist die biologisch -toxikologische Methode 
wohl die schärfste Kontrolle. Die Dosis tolerata des Höchster Präparates beträgt subcutan für Mäuse 
pro 20 g Lebendgewicht 1 cm 3 1 : 125 bis in maximo 1 : 150. 

Therapeutisches: Das Salvarsan, heute von vielen Ärzten „Altsalvarsan" 

genannt, eignet sich zur Behandlung der primären, sekundären und tertiären Syphilis 

und deren Begleiterscheinungen; besonders auch für diejenigen Fälle, bei welchen 

es auf den raschen Erfolg ankommt und wo Quecksilber und Jod sich unwirksam 
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zeigen oder nicht vertragen werden. Bei beginnender Tabes und Frühparalyse ist 
nur dann Aussicht auf Erfolg vorhanden, wenn sofort bei Auftreten der allerersten 
Symptome die Behandlung einsetzt. 

Bei primärer Syphilis ist, besonders in Kombination mit Quecksilber, Heilung in über 90 °' 
der Fälle erzielt. Bei sekundärer und tertiärer Syphilis ist ebenfalls gleichzeitige Quecksilber-, Wismut- 
oder Jodtherapie zu empfehlen. 

Ganz vorzügliche Resultate wurden bei Malaria tertiana, Recurrens, Framboesie, Aleppobeule 
Filaria, Pemphigus, Liehen ruber planus, Angina Plaut- Vincenti, Alveolarpyorrhöe, Pellagra, Kala Azar' 
Ulcus tropicum sowie bei der Brustseuche der Pferde und der afrikanischen Rotzkrankheit erzielt! 

Die Anwendung geschieht am besten in Form von intravenösen Injektionen. Für die Herstellung 
der Lösung ist es absolut notwendig, sich genau an die Gebrauchsanweisung zu halten, insbesondere 
frisch destilliertes, steriles Wasser zu verwenden (Wechselmann). Dann werden die anfänglich dem 
Präparat zur Last gelegten, bisweilen beobachteten unangenehmen Nebenerscheinungen vermieden 
oder auf ein Minimum reduziert. Bei technisch mangelhafter Injektion sowie Verwendung von 
bakterienhaltigem Wasser sind natürlich selbst Todesfälle nicht ausgeschlossen. 

Salvarsannatrium (/. O.). Das ursprüngliche Salvarsan, jetzt häufig „Alt- 
salvarsan" genannt, löst sich in Wasser mit saurer Reaktion und muß vor seiner 
Anwendung durch Alkalisierung mit Natronlauge in das Natriumsalz übergeführt 
werden. Die hierbei nötigen, etwas umständlichen Manipulationen werden ver- 
mieden, wenn man an Stelle des Salvarsans das von der /. O. in fester Form in 
den Handel gebrachte Salvarsannatrium verwendet, das in Wasser leicht löslich ist. 
Die Wirksamkeit ist in entsprechender Dosis (0,1 g Salvarsan = 0,1 5^ Salvarsan- 
natrium) die gleiche wie die des Salvarsans. 

Mediz. Literatur: Ein Präparat, das in der Literatur zu einem so reichen Austausch 
der Gedanken und Erfahrungen geführt hat, wie das Salvarsan, ist bis heute noch nicht in die 
Therapie eingeführt worden (Merck, XXV, 426.). Ehrlich, Abhandlungen über Salvarsan. München, 
J. H. Lehmanns Verlag (4 Bände 1911, 1912, 1913, 1914). - Kolle-Zielers Handbuch der Salvarsan- 
therapie. Urban & Schwarzenberg, Berlin- Wien. 

Chem. Literatur: L Benda, ß.44, 3293, 3300, 3449, 3578 [1911]; 45, 53 [1912]. — L. Benda 
und A. Bertheim, B. 44, 3445 [1911]. - A. Bertheim, B. 44, 3093 [1911]; £.45, 2130 [1912]. - P. Ehr- 
lich und A. Bertheim, B. 45, 746 [1912]. - P. Karrer, B. 46, 249, 515 [1913]. - Mameli, Boüetino 
Chimtco Farmaceuhco 48, 682. - Eine Zusammenstellung der wissenschaftlichen und der Patentliteratur 
bis 1924 findet man in: Bauer und Benda, Chemie der organ. Arsenverbindungen. 

Joha (Dr. Kades Oranien- Apotheke, Berlin) ist eine Salbe aus 40 % Salvarsan, 
Jodipin und Adeps Lanae anhydr., die für intramuskuläre Injektionen in Spritzen- 
röhrchen in den Handel kommt, aus denen das Joha direkt injiziert wird (soll 
haltbar sein; 1 cm 3 Joha = 0,4 £■ Salvarsan (Schindler, D. R. P. 260 527). 

Neosalvarsan (I. O.), dargestellt von P. Ehrlich, enthält als wirksamen 
Bestandteil neben anorganischen Salzen dioxy-diamino-arsenobenzol-mono-methan- 
sulfinsaures Natrium: 

OH OH OH OH 

II II 

NH 2 —/\ /\-NH 2 + HO-CH 2 -0-SONa==NH 2 —(^\ /^-.-NH-CH^O-SONa+H^O. 



As=As As=As 

25 g Salvarsan löst man in 1250 g Wasser und fügt unter Rühren eine Lösung von 25 g 
Formaldehydsulfoxylat in 250 g Wasser und nach einer Stunde 80 cm? 10%ige Natriumcarbonatlösung 
hinzu. In die klare Lösung gibt man 100 cm 3 12% ige Salzsäure. Die ausgefällte Säure wird abgesaugt, 
ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie enthält nur eine saure, schwefelhaltige Gruppe. Um 
sie in das Natriumsalz überzuführen, suspendiert man 20 g- der Säure in 70—80 cm 3 Wasser, bringt 
sie durch Zusatz von 20 cm 3 «| 2 -Natronlauge in Lösung und gießt diese Lösung in dünnem Strahle 
in 1000 ctn % Alkohol. Die Fällung wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Sie enthält nur ein Atom Na (D.R.P. 245 756, M.L.B.); A.P. 1 024 993 (Korndörfer). 

Besonders reine, hellgefärbte Produkte von verhältnismäßig geringer Toxizität erhält man, 
wenn man die Kondensation statt in wässeriger in alkoholischer (Glykol)-Lösung vornimmt (D.R.P - 
260 235, M. L. B.). Andere neutral reagierende wasserlösliche Derivate des Salvarsans entstehen, wenn 
man auf dieses (nach D.R.P. 249 726, M.L.B.) Formaldehyd-bisulfit oder (D.R.P. 250 745, M.L.B.) 
Chloressigsäure einwirken läßt und die erhaltenen Säuren in ihre Alkalisalze überführt. 

Nach einem von Benda angegebenen Verfahren (D. R. P. 263 460, M. L. B., Zusatz zu D.R.P. 
245756) kann man das Neosalvarsan auch herstellen, indem man nicht das isolierte Salvarsan, 
sondern direkt die 3-Nitro-4-oxyphenylarsinsäure (L. Benda und A. Bertheim, B. 44, 3445, [1911]; 
L. Benda, B. 44, 3449 [191 1]) oder die 3-Amino-4-oxyphenylarsinsäure (Ehrlich und Bertheim, B. 45, 
757 [1912]) oder endlich nach M. L. B. die diesen Arsinsäuren entsprechenden Arsinoxydverbindungen 
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(Ehrlich und Bertheim, B. 45, 759 [1912]) mit Formaldehydsulfoxylat ev. unter Zusatz von Natrium- 
hydrosulfit behandelt. 

Das Neosalvarsan stellt ein hellgelbes Pulver dar, das sich in Wasser mit 
fahlgelber Farbe und vollkommen neutraler Reaktion leicht und klar auflöst. 

Therapeutisches: Das Neosalvarsan hat gegenüber dem Salvarsan den 
Vorzug, in Wasser neutral löslich zu sein; die gebrauchsfertige Lösung ist also 
weit rascher und einfacher herstellbar. Die Lösungen müssen sofort nach ihrer 
Bereitung injiziert werden, da sie sich noch leichter als die Salvarsanlösung unter 
Bildung hochtoxischer Produkte oxydieren. In bezug auf den Arsengehalt entsprechen 
1,5 g Neosalvarsan = 1,0 £" Salvarsan. Indikationen s. unter Salvarsan. Anwendungs- 
weise: intravenös oder intramuskulär, nicht subcutan wegen Infiltratbildung; auch 
hier ist die Verwendung von bakterienfreiem Wasser von höchster Wichtigkeit. 

Das für die Lösung notwendige Aqua redestill, steril, wird in den »kombi- 
nierten" Packungen von Neosalvarsan (/. O.) mitgeliefert. 

Da durch gleichzeitige Applikation von Milchzucker in hypertonischer Lösung 
die Wirkung der Salvarsanpräparate in verschiedener Richtung günstig beeinflußt, 
unter anderem auch die Toleranz gegenüber Arsen erhöht wird, so hat die /. G. auch 
Packungen von Neosalvarsan und, getrennt davon, gesättigter sterilisierter Lactose- 
lösung in den Handel gebracht; die Mischung der beiden Komponenten wird erst 
kurz vor der Injektion bereitet. 

Myosa.lva.rsan (/. G.) (C^ 2 fi w 2 As 2 N 2 [CH 2 ■ S0 3 Na] 2 ) (s. Kolle, Dtsch. med. 
Wchschr. 1927, 475), dioxydiaminoarsenobenzol-dimethandisulfonsaures Natrium. Dar- 
stellung: Auf Salvarsanbase läßt man Formaldehydbisulfit- Natrium einwirken; gelbes, 
in Wasser leicht und vollkommen klar lösliches Pulver. As-Gehalt 18—19%; luft- 
empfindlich. Dient zur intramuskulären und subcutanen Injektion. Hat in den vor- 
geschriebenen Dosen gleiche Wirkung wie die intravenöse Injektion von Salvarsan 
und Neosalvarsan. Von ähnlicher Zusammensetzung scheinen das amerikanische 
Sulfarsphenamin und das französische Sulfarsenol zu sein. 

Galyl, von Mouneyrat (D. P. a. M. 55286) erfunden, soll Tetraoxy-diphosphamino-diarseno- 
benzol sein. Es wurde bereits 1913 vom Laboratoire Nalin, Villeneuve, in den Handel gebracht. 
Arsengehalt 33$. Auflösung und Anwendung ähnlich den Salvarsanpräparaten, therapeutischer 
Quotient geringer als der des Neosalvarsans. Nebenwirkungen sehr häufig. Die Anwendung von 
Galyl ist im wesentlichen auf Frankreich beschränkt geblieben; doch wurde es während des Welt- 
krieges hin und wieder auch in England gebraucht. Ein für intramuskuläre Anwendung empfohlenes 
Präparat ist das Eparseno (Pomaret 132), das eine Lösung von Salvarsan in Glucose darstellt. 
Analoge Produkte werden nach dem E. P. 177 283 (Boots) gewonnen. 

Silbersalvarsan (/. O.). Natriumsalz des Silber-dioxydiaminoarsenobenzols; 
von Ehrlich und Karrer (B. 48, 1634 [1915]) dargestellt. Nach D.R.P. 270253 
(M. L. B.) läßt man Silbersalze auf Salvarsan einwirken und behandelt das Reaktions- 
produkt mit Alkali. Die Konstitution des Silbersalvarsans steht nicht fest; die Frage, 
wie das Silber gebunden ist, ist nicht geklärt. Binz, Bausch und Urbschat {Ztschr. 
angew. Chem. 38, 740 [1925]) fassen das Silbersalvarsan als das Natriumsalz einer 
Diamino-dioxy-arsenobenzolmono-silbersäure auf: 

yONa 
NaO(NH 2 )C 6 H 3 - As = As(~Äg 

\C 6 H 3 (NH 2 )ONa 

Silbersalvarsan ist ein braunschwarzes Pulver. Das Handelspräparat enthält 18,5 
bis 19,5% As und 12 — 13% Ag. Die alkalisch reagierende, wässerige Lösung ist 
semikolloid (Bauer); sie nimmt aus der Luft C0 2 auf unter Abscheidung einer 
braunen Haut. Der chemotherapeutische Wert des Präparates für die Syphilis- 
therapie wurde von Kolle erkannt, die Bedeutung des Silbers als Antisyphiliticum 
von Kolle und Ritz im Tierversuch festgestellt. Durch die Kombination mit Silber 
ist das Salvarsan — nach den Ergebnissen des Tierversuchs — aktiviert und verstärkt. 
Verwendung: in erster Linie Abortivbehandlung der Syphilis in der Primär- 
periode und Frühperiode der Sekundärlues mit manifesten Erscheinungen; tertiäre 
Prozesse, Tabes und Paralyse. 
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Mediz. Literatur: W. KOLLE, Dtsch. med. Wchschr. 1918, Nr. 43, 44; 1920, Nr. 2. - W Kolle 
und H. Ritz, Dtsch. med. Wchschr. 1919, Nr. 18. 

Chem. Literatur: H. Bauer, Arbeiten aus dem Staatsinstitut für experimentelle 
Therapie und dem Georo-Speyer-Haus 1919, H. 8 und H. 9. - A. Binz, Ztschr. angew. Chem 33 
1. 265, 1920. - A. Binz, H. Bauer und A. Hallstein, B. 53, 416 [1920]. - P. Ehrlich und P. Karrer' 
B. 48, 1034 [1915]. - P. Karrer, B. 52, 2319 [1919]. - Binz und Ludwig, B. 55, 3826 [1922]. -' 
Binz, Bausch und Urbschat, Ztschr. angew. Chem. 38, 740 [1922]. 

Luargol (Poulenc Freres, Paris) (Danysz) (Compt. rend. acad. Sciences 159, 452 [1914]), 
soll ein 3.3-Diamino-4,4-dihydroxy-arsenobenzol-silberbromid-antirnonylsulfat folgender Formel sein: 
(C 12 fi 12 2 N 2 As 2 ) 2 Ag Br. SbO. (H 2 S0 4 ) 2 ? Es enthält also außer As und Silber noch Antimon und 
Brom; früher führte es den Namen Nargol (Merck XXX, 211); Ztschr. angew. Chem. 1916, 320). Ver- 
wendung: Lues und Trypanosen. 

Disodolttargol soll das -Natriumsalz des Luargols sein. 

Neostibarsan ist ein analoges Präparat der Banyu, Seimi Co., Tokyo. 

Neosilbersalvarsan (/. O.) ist eine molekulare, in Lösung ziemlich stabile 
Verbindung, die durch Einwirkung von Silbersalvarsannatrium auf Neosalvarsan 
unter bestimmten Bedingungen entsteht (Binz, Kolle und Bauer; M.L.B., D.R.P. 
375 717; Kolle, Binz, A. P. 1 431 671); Braunschwarzes, in Wasser leicht und klar mit 
schwach alkalischer Reaktion lösliches Pulver. Seine Lösung wird durch die Kohlen- 
säure der Luft nicht zersetzt (Unterschied von Silbersalvarsan). As-Gehslt etwa 20%, 
Silbergehalt etwa 6 % . Seine Konstitution ist nicht mit Sicherheit aufgeklärt; Neosilber- 
salvarsan verhält sich im Tierversuch als aktiviertes und biologisch verstärktes 
Neosalvarsan; die absolute Heildosis entspricht derjenigen des Altsalvarsans und über- 
trifft diejenige des Neosalvarsans bei annähernd gleicher Giftigkeit um das Doppelte. 

Nach den klinischen Erfahrungen entsprechen 0,3 g Neosilbersalvarsan in ihrem 
Heilwert 0,4^ Neosalvarsan; da Silber und seine Verbindungen (nach den Tier- 
versuchen von Kolle und Ritz) starke antisyphilitische Wirkung besitzen, so liegt 
in der Vereinigung von Salvarsanpräparaten mit Silber eine recht günstige Kom- 
bination vor. Neosilbersalvarsan wird gut vertragen. Verwendung: Intravenöse 
Syphilisbehandlung, Abortivkur, Kombinationstherapie. 

Chem. Literatur: Binz und Bausch, B. 58, 987 [1925]. - A Binz, Klinische Wochenschrift 2, 
209 [1923]; Ztschr. angew. Chun. 36, 551 [1925]). — Binz, Arbeiten aus dem Staatsinstitut für 
experimentelle Therapie und dem Georo-Speyer-Haus 9, 5 [1919]. 

Iso-Doppelampullen. Um eine sofortige bequeme Herstellung einwandfreier, gebrauchs- 
fertiger Lösungen von Neosalvarsan, Salvarsannatrium, Silbeisalvarsan und Neosilbersalvarsan zu 
ermöglichen, liefert die /. G. diese Präparate auch in sog. Iso-Doppelampullen, deren Konstruktion 
und Handhabung aus dem den Packungen beigelegten Prospekte ersichtlich ist. 

Sulfoxylsalvarsan (I.O.), D.R.P. 313 320 (M. L. B.), ist die 5% ige, stabili- 
sierte Lösung des p-Arsenophenyldimethylaminopyrazolonsulfoxylates (C 23 H 25 4 N 6 - 
As 2 SNa). 

Von Streitwolf hergestelltes Arsenoantipyrinderivat; wurde unter dem Namen 

»Präparat 1495" und „Sulfoxylatsalvarsan" von Kolle, der die therapeutische 

Bedeutung und die besonderen biologisch-chemischen Eigenschaften feststellte, in 

die Therapie eingeführt. Das Präparat ist in Lösung (bei Luftabschluß) haltbar 

Darstellung: p-Arnino-l-phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol wird nach dem BARTschen Verfahren 
(s. o.) in die entsprechende Arsinsäure übergeführt; dann wird mit Dimethylsulfat alkyliert, die Anti- 
pyrinarsinsäure nitrosiert, reduziert und sulfoxyliert. — Ein — von Benda 1907 gezeigter Weg — 
(unveröffentlicht) zur Darstellung von Arsenpyrazolonderivaten geht aus von der Phenylhydrazin- 
arsinsäure, die, mit Acetessigester kondensiert, zunächst zum p-Arsinsäure-l-phenyl-3-methyl-5-pyra- 
zolon führt (s. Bauer und Benda, in Kolle-Zielers Handbuch, S. 439). 

CH 3 ■ C = C-NH 2 CH 3 -C = C-NH-CH 2 -ö-SONa, 



hc 



CH 3 -N CO Cfi 3 -N CO 



As 
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Das Sulfoxylsalvarsan, das als Trockensubstanz 17,5 — 18,5$ As enthält, ist 
als blutisotonische, 5% ige Lösung von gelber Farbe und eigenartigem Geruch im 
Handel. Unter einem indifferenten Gas (z. B. Stickstoff) ist die Lösung, wenn vor 
Licht geschützt, dauernd haltbar. 

Indikation: Das Präparat ist relativ ungiftig; es wirkt langsam, aber nachhaltig und bleibt 
verhältnismäßig lange im Körper, weshalb es, im Gegensatz zu den rasch wirkenden, eigentlichen 
Salvarsanabkömmlingen für die Behandlung der floriden primären und sekundären Lues nicht geeignet 
ist, sich aber als ein die Umstimmung des Körpers in den späteren Stadien der Syphilis unter- 
stützendes Präparat erweist; auch für die Therapie von Framboesie, Recurrens, Malaria tertiana wurde 
es empfohlen. 

Arsalyt (/. O), das Carbaminat des 3,5,3',5'-Tetramino-4,4'-bis-methylamino- 

arsenobenzols 

NM, NM, 



-As = As—S \-NM ■ CM 3 

NH 2 NH, 

zuerst von L. Ach und Rothmann {ßoehringer, D. R. P. 285 572, 286854, 286855; 
übertragen auf M. L. B.) dargestellt, leitet sich vom 3,Apß'A'p'- Hexaminoarseno- 
benzol ab, das durch Reduktion der Dinitroarsanilsäure (L. Benda, B. 45, 53; 47, 
1316) gewonnen wird. 

Darstellung: Dimethylanilinarsinoxyd wird unter bestimmten Bedingungen nitriert und die 
entstehende Dinitromethylnitraminophenyl-p-arsinsäure mit Zinn und Salzsäure reduziert. Die Über- 
führung in das wasserlösliche Carbaminat wird durch Lösen in Natriumbicarbonat bewerkstelligt 
(L. Ach und A. Rothmann; ßoehringer, D. R. P. 269 660, 291 317; übertragen auf M. L. B.; vgl. 
Karrer, B. 47, 2275 [1914]). Das Präparat soll zur Behandlung von Lues dienen (Oiemsa, Münch. 
med. Wchschr. 1913, 1074). 

Indikationen: Spirochätenkrankheiten, auch Schweinerotlauf (Kolle und Schlossberger), 
Brustseuche und Rotlaufseuche der Pferde. 

Schon vor Ausbruch des Weltkrieges, namentlich aber im Verlauf desselben, hat sich das Aus- 
land bemüht, Ersatzpräparate oder direkte Nachahmunger. des Salvarsans u. s. w. darzustellen, unter 
Benutzung der Patente vom M.L.B. Nachstehend seien einige solcher Nachahmungen aufgeführt. 
Außerdem wurden — auch im Inland — plumpe Fälschungen verübt, indem gelblich gefärbtes 
Kochsalz u. dgl. in täuschend etikettierten Ampullen in den Handel gebracht wurde. 

Ausländische Nachahmungen von Salvarsan und dessen Derivaten: 

1. Frankreich. Arsenobenzol (BiLLON). Novarsenobenzol (Billon), Novarsan (DüCATTE), 
Sanar (Carrion & Co.), Treparsenan, Neotreparsenan (Clin). 

2. England. Kharsivan, Neokharsivan (BuRROUOHS); Salvarsan und Neosalvarsan (EVANS, 
Lesher und Webb), Kharsulphan (Burrouohs). 

3. Canada. Diarsenol, Neodiarsenol. 

4. Vereinigte Staaten von Amerika. Arsphenamin, Neoarsphenamin. 

5. Japan. Tanvarsan, Neotanvarsan, Arsaminol, Neoarsaminol, Neoneoarsaminol, Ehramisol, 
Neoehramisol, Ehramisolnatrium, Arsemin, Neoarsemin, Neoneoarsemin. 

6. Italien. Jacol, Neojacol. 

7. Schweiz. Neomesarca (Hoffmann-Laroche); Novarsol. 

Die sämtlichen deutschen Original-Salvarsan-Präparate (/. G.) werden staatlich geprüft im 
Staatsinstitut für experimentelle Therapie und dem Oeoro-Speyer-Haus in Frankfurt a.M. 
Erst wenn diese Kontrolle die einwandfreie Beschaffenheit ergeben hat, werden die Präparate 
freigegeben. Außerdem sind sorgfältig ausgearbeitete „Richtlinien für die Verwendung der Salvarsan- 
präparate" vom Reichsgesundheitsrat aufgestellt worden (Kolle, Leupold, Die staatliche Prüfung 
der Salvarsanpräparate und ihre experimentellen Grundlagen; Arbeiten aus dem Staatsinstitut 
für experimentelle Therapie und dem Georo-Speyer-Haus, H. 18, 1927). 
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Arsenblei. Arsen und Blei sind im festen Zustande ineinander unlöslich 
und bilden bei 3,3% Arsen ein Eutektikum mit dem Schmelzp. 288° (s. Legierungen) 
Ein Zusatz von Arsen zum Blei kommt in Frage nur in Höhe des Eutektikums 
und ist praktisch meist ganz erheblich geringer, da leicht Entmischung eintritt. 
Der Arsenzusatz übt auf das Blei eine stark härtende Wirkung aus und erhöht 
außerdem die Dünnflüssigkeit des geschmolzenen Materials und die Neigung zur 
Bildung kleiner Tröpfchen. Technisch angewendet wird dies zur Herstellung von 
Schrotkugeln, die 0,2—0,5% Arsen enthalten. Im Kriege wurde Arsen als Ersatz 
für Antimon, auch zur Härtung des Bleies für andere Zwecke benutzt (s. auch 
Bleilegierungen). E. H. Schulz 

Arsen-Duploferrin (Joh. A. Wülfing, Berlin), Mischung des Duploferrins 
(Eisennucleinat— Natriumeitrat— Albumose) mit arseniksaurem Kalium. Tabletten von 
0,4 ^ enthalten 1 mg As 2 3 . Gegen Anämie, Schwächezustände. Dohm. 

Arsenferratin und Arsenferratose s. Arsenverbindungen, organische. 
Arsenohyrgol s. Arsenverbindungen, organische Bd. I, 601. 

Arsylen (F. Hoffmann -La Roche & Co., A. G., Basel) Allylarsinsäure 
CH 2 =CH-CH 2 -AsO{OH) 2 , bildet farblose Krystalle vom Schmelzp. 129-130°. In 
Wasser leicht löslich, in Alkohol gut löslich, in Äther unlöslich, gibt mit Alkalien 
leicht wasserlösliche Salze. Körnchen mit je 0,01 g Arsylen als Ca-Salz, Ampullen 
ä 1,1 und 2,2 cm 3 , enthaltend pro 1 cm 3 0,05 g Arsylen als Natriumsalz, zur Behand- 
lung von asthenischen Zuständen, Anämie, Verwendung auch als Roborans in der 
Dermatologie. Darstellung nach D. R. P. 450 022. Dohm. 

Artamin s. Atophan Bd. I, 761. 

Arthigon (Schering) ist ein Gonokokkenvaccin, s. Vaccine. 

Artosin s. Atophan Bd. I, 761. 

Arzneimittel, synthetische, sind künstlich hergestellte, meist einheitliche, 
zu Heilzwecken bestimmte organische Verbindungen. Meist beseitigen diese Sub- 
stanzen nicht die Ursache der Erkrankungen, sondern sie sind nur Mittel zum 
Heilen, indem sie die selbstheilenden Organleistungen des lebenden Körpers hemmen 
oder antreiben, meist sogar nur die Krankheitssymptome zum Verschwinden bringen. 
Eine kleine Anzahl synthetischer Heilmittel beeinflußt die Krankheitserreger selbst, 
so das Salvarsan die Spirochäten der Syphilis und Framboesie. P. Ehrlich be- 
gründete 1909 diese Heilrichtung und gab ihr den Namen Chemotherapie. Sie 
bildet zur Zeit die Krönung der Arzneimittelsynthese. Dabei kann jedoch nicht ver- 
schwiegen werden, daß der endgültige Beweis für Ehrlichs Annahme einer direkten 
Abtötung der Erreger noch aussteht. 

Der Ursprung der Arzneimittelsynthese fällt in die Mitte des 19. Jahrhunderts, 
als die Pflege der organischen Chemie aus den Laboratorien der Apotheker in 
die der Chemiker überging und zu gleicher Zeit die Pharmakologie als selbständige 
Wissenschaft begründet wurde. Der Äther, seit der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts 
bekannt, fand 1846 erstmalig als Narkoticum Verwendung. Ihm folgte bald das 
Chloroform. O. Liebreich entdeckte 1869 die schlafmachende Wirkung des schon 
seit 1832 bekannten Chloralhydrats. H. Kolbe stellte 1874 die Salicylsäure synthetisch 
aus Phenol her und empfahl sie als Antisepticum. 

Mit der Herstellung antipyretisch wirksamer Verbindungen begann 
die systematische Synthese von Arzneimitteln. In der falschen Voraussetzung, daß 
in dem seit 1820 bekannten, außer gegen Malaria auch zur Bekämpfung fieber- 
hafter Erscheinungen verwendeten Chinin ein hydrierter Chinolinring vorliege, 
diente zunächst dieser zum Ausgangspunkt der Synthese künstlicher Fiebermittel. 
Die Antipyretica Thallin (p-Methoxytetrahydrochinolin), Kairolin (Alkyltetrahydro- 
chinolin) und Kairin (l-Alkyl-8-oxytetrahydrochinolin) konnten ihrer unerfreulichen 
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Nebenwirkungen wegen sich nicht behaupten. 1883 entdeckte L. Knorr das Anti- 
pyrin, das er anfänglich gleichfalls für ein Chinolinderivat hielt. Filehne stellte 
bei der pharmakologischen Untersuchung der Verbindung ihre starke antipyretische 
Wirkung fest. Er sagte voraus, daß die Einführung einer Dimethylaminogruppe in 
die Verbindung eine Verstärkung ihrer Wirksamkeit nach sich ziehen würde. Dies 
bewahrheitete sich glänzend, als 1893 Fr. Stolz das Dimethylaminoantipyrin (Pyra- 
midon) gewann, dem in neuerer Zeit ein anderes Antipyrinderivat, das Melubrin, 
folgte. Schon 1887 war durch Zufall die fieberherabsetzende Wirkung des Acetanilids 
beobachtet worden. An dem Molekül dieser Verbindung wurden nun zahlreiche 
Veränderungen vorgenommen, um die Giftigkeit herabzusetzen. Das wichtigste 
Ergebnis dieser Forschungen war das Phenacetin von Hinsberg, das p-Äthoxy- 
acetanilid. 

Synthetische Schlafmittel wurden das Amylenhydrat, das Sulfonal, von Bau- 
mann [1885], und sein Verwandter, das Trional, ferner das Urethan. 1Q03 wurde von 
Mering die von Conrad hergestellte Diäthylbarbitursäure als Schlafmittel erkannt. 
Als Veronal wurde sie in den Handel gebracht, nachdem E. Fischer ihre Darstel- 
lung verbessert hatte. Ihr folgten die halogenhaltigen Schlafmittel Neuronal, Bromural 
und Adalin und neuerdings eine Anzahl von Barbitursäurederivaten mit mehr oder 
weniger modifizierter Wirkung. 

Die anästhesierende Eigenschaft des Cocains wurde 1882 von Koller 
entdeckt, seine Konstitution von Willstätter erkannt. Der hohe Preis des Alkaloids 
war die Veranlassung, billigere, synthetische Ersatzstoffe zu suchen. Bald erstanden 
solche in großer Zahl, den verschiedensten chemischen Körperklassen angehörig. 
Die Scheringschen Eucaine erschienen 1896 auf dem Markte. Es sind Piperidin- 
derivate. Holocain von M. L. B. (1897) ist ein Derivat des Acetamidins, Acoin 
(Heydeti) eine Guanidinverbindung. Stovain (Fourneau, 1904), Alypin {Bayer), 
Novocain (Einhorn und Uhlfelder; M. L. B. 1905), Tutocain u. a. m. sind 
komplizierte Benzoylderivate aliphatischer Aminoalkohole. Unlösliche Anaesthetica 
wurden in Orthoform von Einhorn und in den Estern der p-Amino-benzoesäure 
gefunden. Ihr Äthylester heißt Anästhesin (Ritsert), ihr Propylester Propäsin (Lüders), 
ihr Isobutylester Cycloform. Die Wirksamkeit der löslichen Anaesthetica wurde 
gesteigert, als man in dem Hormon Adrenalin, von Takamine aus den Nebennieren 
isoliert, ein Mittel fand, Blutleere zu erzielen. Fürth und Friedmann hellten die 
Konstitution der Verbindung auf, Stolz bei M. L. B. baute es synthetisch auf, 
ausgehend von Brenzcatechin. Es wird jetzt, zusammen mit lokalanästhesierenden 
Mitteln, besonders Novocain, allgemein in der Chirurgie, vorzüglich in der Zahn- 
heilkunde, angewendet. 

Als synthetische Diuretica erschienen Theobromin, Coffein und Theophyllin. 
E. Fischer und W. Traube gelang die Synthese dieser Heilmittel. 

Zu den Verbindungen, die ungeahnte Verbreitung fanden, gehören die Acetyl- 
salicylsäure (Aspirin), das Atophan, eine Phenylchinolincarbonsäure, die dem Körper 
Harnsäure entzieht, das Urotropin (Hexamethylentetramin), von Nikolaier als Harn- 
antisepticum eingeführt, das Phenolphthalein, ein prompt wirkendes Abführmittel. 

Schließlich erwähnen wir an dieser Stelle noch das Jodoform und seine 
zahlreichen Ersatzmittel als Wundantiseptica, den künstlichen Campher und seine 
wasserlöslichen Ersatzpräparate (Hexeton, Coramin, Kardiazol) und besonders die 
Schwermetallverbindungen. Silber- und Quecksilberverbindungen sind als Antiseptica, 
letztere auch als spezifische Antisyphilitica bekannt. Auch manche Diuretica 
(Novasurol, Salyrgan) sind komplexe Quecksilberverbindungen. Mit Goldpräparaten 
bekämpft man die Tuberkulose. Der Neuzeit angehörig sind ferner die Arsen- und 
Antimonverbindungen. Mit dem Salvarsan errang die Chemotherapie besondere Er- 
folge. Optochin (gegen Pneumonie), Plasmochin (gegen Malaria), Germanin (gegen 
Schlafkrankheit) sind die letzten wichtigen synthetischen Arzneimittel zur Bekämpfung 

39* 



612 Arzneimittel, synthetische 

von Infektionskrankheiten. Als erstes synthetisches Antidiabeticum sei schließlich das 
Synthalin genannt. 

Bestrebungen, Vitamine künstlich aufzubauen, dürften erst in ferner Zukunft 
Erfolg haben. Ist doch noch keines rein isoliert, geschweige in seiner Konstitution 
erkannt. Hingewiesen sei jedoch auf die wichtige Beobachtung von Windaus und 
seinen Mitarbeitern [Chem-Ztg. 1927, 113), daß Ergosterin durch Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht ein antirachitisches Provitamin liefert. Substanzen, deren sich 
die unspezifische sog. Reiztherapie bedient, sind meist nicht durch Synthese ge- 
wonnen und fallen daher aus dem Rahmen dieser Betrachtung. 

Überblickt man die Entstehung der synthetischen Arzneimittel, so stellt man 
fest, daß nur einige wenige einem Zufall ihre Verwendung verdanken (Antifebrin). 
Zahlreiche Verbindungen werden aus irgend welchen rein chemischen Gründen 
hergestellt und dann auf physiologische Wirksamkeit geprüft, wobei sich häufig 
die therapeutische Verwertungsmöglichkeit ergibt. In der Natur vorkommende 
Arzneistoffe, meist pflanzlicher, aber auch tierischer Herkunft, werden, nachdem die 
Aufklärung ihrer Konstitution erfolgt ist, synthetisch hergestellt (Adrenalin). Es be- 
ginnt die systematische Herstellung von Heilmitteln, die nicht in der Natur vor- 
kommen, um ihrer selbst willen, nachdem man eine Fülle von Erfahrungen ge- 
sammelt hat, die es gestatten, einen therapeutischen Effekt vorauszusehen. Diese 
Bestrebungen gipfeln in der Jetztzeit schließlich darin, ganze chemische Gruppen 
eingehend zu durchforschen, alle nur irgendwie aussichtsreichen Derivate herzustellen, 
ihren Heilwert und ihre Nebenwirkungen kennenzulernen und schließlich das 
Beste auf den Markt zu bringen. Derartige Forschungen sind naturgemäß nur 
mit den Mitteln und dem Beamtenstab auszuführen, über die allein die Großtechnik 
verfügt. 

Wesentlich gefördert, zum Teil erst ermöglicht werden derartige Untersuchungen 
durch die Einsicht, die man über den Kausalzusammenhang von Konstitution 
und physiologischer Wirkung gewonnen hat. Daß ein solcher besteht, kann 
keinem Zweifel unterliegen. Dem widerspricht es auch nicht, daß es Angehörige 
grundverschiedener Körperklassen gibt, die eine annähernd gleiche Wirkung im 
Organismus hervorrufen (Phenacetin und Antipyrin; Chloral, Sulfonal, Veronal). 
Ähnliches beobachtet man auch auf verwandten Gebieten (Geschmacksstoffe, Riech- 
stoffe). Aber in vielen Fällen konnte festgestellt werden, daß bei gleichbleibender 
chemischer Grundsubstanz die Änderung bestimmter Molekülbestandteile eine ent- 
sprechende Modifikation der Wirkung herbeiführte, so bei den Schlafmitteln der 
Sulfonal- und Veronalgruppe, bei den Arsenverbindungen u. a. m. Die Carboxyl- 
und Sulfogruppe vernichtet, in irgend eine Stelle des Phenacetinmoleküls eingeführt, 
sei es in den Kern, in die Äthyl- oder A7/-Gruppe, die fieberherabsetzende Kraft. 
Es ist aber nicht zu verkennen, daß alles, was wir bis heute über den Zusammen- 
hang von Konstitution und Wirkung kennen, wenig genug ist. 

Man beobachtet ferner, daß das Ziel der Synthese in zahllosen Fällen darin 
bestand, wertvolle Arzneimittel umzuformen, gleichgültig, ob sie künstlich gewonnen 
oder von der Natur geliefert waren. Man macht bestimmte reaktionsfähige Gruppen 
des Moleküls zum Angriffspunkt; Hydroxylgruppen werden alkyliert oder acyliert, 
Carboxylgruppen verestert, Doppelbindungen durch Hydrierung aufgehoben, stark- 
basische Gruppen oder Halogene eingeführt. Zweck dieser Operationen war eine 
Veredlung der Arzneistoffe. Man beseitigt z. B. den bitteren Geschmack der China- 
alkaloide, indem man sie in unlösliche, im Organismus aber leicht spaltbare Derivate 
überführt. Aus dem Chinin gewinnt man seinen Kohlensäureester (Aristochin), den 
Äthylkohlensäureester (Euchinin), den Glykolsäurester (Insipin), aus dem Santalol 
ähnliche Derivate (Santyl, Blenal). Die Ätzwirkung des gegen Tuberkulose innerlich 
verwendeten Guajacols beseitigt man durch Veresterung (Duotal, Benzosol). Die 
Salicylsäure wird mannigfachsten Umformungen unterworfen, um ihre üble Ein- 
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Wirkung auf den Magen, den unangenehmen Geschmack ihres Natriumsalzes zu 
entfernen (Salol, Benzosalin). Die Isovaleriansäure wird verestert, in das Diäthylamid 
u. s. w. übergeführt, um ihre Resorptionsfähigkeit zu erhöhen. Aus dem Morphin 
gewinnt man durch Methylierung das wertvolle Kodein. Bei diesen Operationen 
blieb es nicht aus, daß öfters unerwartete Änderungen der klinischen Wirkung 
beobachtet wurden (Acetylsalicylsäure, Diacetylmorphin = Heroin). 

In anderen Fällen war man bemüht, Ersatzpräparate für Arzneimittel, die 
unerwünschte Eigenschaften hatten, aufzubauen. Man denke an die Flut von Jod- 
präparaten, die von dem intensiven Geruch des Jodoforms frei waren, an die zahl- 
losen Silberpräparate, häufig Kombination mit Eiweiß oder Abbauprodukten des- 
selben, die sich durch geringe Ätz- und große Tiefenwirkungen auszeichnen sollten, 
ohne das Eiweiß der Serumflüssigkeit zu koagulieren, ferner an Brom- und Eisen- 
präparate. 

Eine dritte Art der Betätigung der Synthetiker zeigt sich in der Kombination 
zweier gleich oder ähnlich wirkender Arzneistoffe. Dormiol ist z. B. Chloralhydrat- 
Amylenhydrat, also eine Vereinigung zweier Schlafmittel. Narkophin enthält je 
1 Mol. Morphin und Narkotin, an die 2 basische Mekonsäure gebunden. Neue 
Wirkungen erzielt man durch Kombination zweier ungleich wirkender Arzneimittel. 
So kombiniert man das Analgeticum Pyramidon mit dem Schlafmittel Veronal zu einer 
Molekül -Verbindung, Veramon, um die Wirkung des ersteren zu verstärken, die 
des letzteren abzuschwächen. Ähnlich sind Compral, Allional u. a. m. Starkenstein 
hat zuerst dieses Verfahren empfohlen und theoretisch wie praktisch begründet. 

Spezieller Teil. 

Die Einteilung der Arzneimittel macht erhebliche Schwierigkeiten, wenn 
man logisch verfahren, d. h. ein Einteilungsprinzip durchführen will. Es ist leicht 
ersichtlich, daß man entweder von chemischen Gesichtspunkten aus die Stoffe 
ordnen kann — dann werden häufig Verbindungen von ganz verschiedenem, thera- 
peutischem Effekt in einer Gruppe vereinigt werden müssen, und die Einteilung 
wird sehr kompliziert werden, weil sie das ganze System organischer Verbindungen 
umfassen müßte. Oder man gruppiert die Arzneistoffe nach ihrer wichtigsten oder 
augenfälligsten therapeutischen Wirkung und muß dann den Nachteil in Kauf nehmen, 
daß der chemische Zusammenhang zerrissen wird und daß viele Arzneistoffe an 
mehreren Stellen erwähnt werden müssen, weil sie mehrfache Wirkungen auslösen. 
An sich sind beide Einteilungsprinzipien gleichberechtigt Wir haben uns für das 
zweite entschieden, weil letzten Endes die therapeutische Wirkung der Endzweck 
der Synthese sein muß. 

Adstringentia. Hierher gehören einige Wismutsalze, wie basisches Wismut- 
salicylat, ferner das wegen seiner adstringierenden Wirkung auf den Darm von 
alters her viel benutzte Tannin. Aus ihm erhält man durch Veresterung mit Essig- 
säure das Tannigen und durch Kuppelung mit Eiweiß das Tannalbin, von 
denen das letztere ganz, das andere fast geschmacklos ist, beide aber erst im Darm 
spaltbar sind. Neben ihnen entstanden noch andere, aber nicht so zweckdienliche 
Derivate. 

Anaesthetica. Das erste therapeutisch wertvolle Alkaloid, welches auf synthe- 
tischem Wege erhalten werden konnte, war das von Willstätter 1898 in seiner 
Konstitution erkannte Anaestheticum Cocain (s. d.). Es ist ein Abkömmling des sich 
vom Tropan ableitenden Ekgonins: 
CH.—CH CH, CH.—CH CH ■ C0 2 H CH 2 —CH CH ■ C0 2 - CH 3 
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Tropan. Ekgonin. Cocain. 



N-CH 3 CH-0-CO-CtH 5 
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Dem Cocain nahe verwandt ist das d-Pseudococain, von Willstätter dar- 
gestellt, von Gottlieb geprüft, von Merck 1924 als Psicain eingeführt. Es wirkt 
stärker als Cocain und ist weniger giftig. Vor allem aber soll es nicht die zum 
Mißbrauch des Cocains als Genußmittel führenden euphorischen Wirkungen be- 
sitzen. Die Akten über das Mittel, das viele begeisterte Anhänger gefunden, anderer- 
seits aber, besonders von amerikanischer Seite, auch ausgesprochene Ablehnung 
erfahren hat, sind noch nicht geschlossen. 

Der anfänglich sehr hohe Preis des Cocains, der 1885 noch 13 000 M. pro \kg 
betrug, sich bis 1886 schon auf 2800 M. ermäßigte, 1906 auf 450 M. sank und heute 
noch etwa 300 M. beträgt, regte, zusammen mit dem Wunsch nach einem weniger 
giftigen Präparat gleicher Eigenschaften, besonders zur Schaffung von Ersatz- 
mitteln an. 1896 traten in den Eucainen (s. d.) von Schering die ersten synthetischen 
Ersatzpräparate auf: 
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Aus den vorstehenden Formeln ist die nahe Verwandtschaft dieser ersten Er- 
satzprodukte mit dem Cocain ersichtlich. Eucain-a wurde von Merling, Eucain-ß 
von Vinci gewonnen. Bei der Verwendung des Eucains stellen sich gewisse un- 
angenehme Nebenerscheinungen in Form lokaler Reizung, Schmerzen und Nach- 
blutungen heraus, so daß dieses Mittel heute kaum mehr benutzt wird. Auch das 
Eucain-ß, das durch geringere Giftigkeit und Abschwächung der Nebenwirkungen 
gewisse Vorteile besitzt, hat heute nur mehr ein sehr beschränktes Anwendungsgebiet. 

Zu praktisch brauchbareren Ersatzpräparaten gelangte man erst, als durch die 
Untersuchungen von E. Fourneau 1904 bekannt wurde, daß nicht nur die Ester 
des Ekgonins (Cocain) oder einfacherer stickstoffhaltiger Ringsysteme (Eucaine), 
sondern auch die Ester aliphatischer tertiärer Aminoalkohole anästhesierende Eigen- 
schaften aufweisen. Das erste von Fourneau dargestellte Mittel dieser Körperklasse 
ist das Stovain, C 6 M 5 -CO-0-C(CH 3 ){C 2 H s )-CH 2 -N(CM 3 ) 2 -HCl (s. d). Das 
Mittel wird wegen seiner geringen Giftigkeit und der Stärke seiner anästhesierenden 
Wirksamkeit noch heute viel benutzt, ja es diente dem Schöpfer der Lumbal- 
anästhesie, Bier, eine Zeitlang ausschließlich, wie dies jetzt noch in Frankreich der 
Fall ist. Jedoch war es in der Augenheilkunde wegen Mydriasis und Akkommo- 
dationsstörungen unverwendbar. Ferner wirkte es wegen seiner sauren Reaktion 
leicht reizend. 

Ein vollständiges Analogon des Stovains ist das Alypin von Bayer, 
C 6 fi 5 -CO-0-C(C 2 H s )[CH 2 -N{CN 3 ) 2 ] 2 -NCi (s. d.). Es hat mit dem Stovain die 
Vorzüge ziemlich gemein, besitzt außerdem die günstigen Eigenschaften neutraler 
Reaktion und übt keine nachteilige Nebenwirkung auf das Auge aus. Indessen 
fanden Braun u. a. manchmal ausgesprochene Reizwirkung und Gewebeschädigung 
am Applikationsort. Das vollkommenste der vorhandenen löslichen Lokalanaesthetica, 
Novocain {M. L. B), H 2 N-C 6 H 4 -C0 2 -CM 2 -CH 2 -N(C 2 M S ) 2 -MCI, fanden Ein- 
horn und Bielefelder [1905]. Dieses durch Einwirkung von Diäthylamin auf p- 
Aminobenzoesäure-chloräthylester erhältliche Lokalanaestheticum wurde von Braun 
eingeführt und hat seitdem fast ausnahmslos nur Anhänger bei seinem Gebrauche 
gefunden. Ungiftigkeit, Reizlosigkeit und Haltbarkeit bei genügend großer Löslich- 
keit zeichnen dieses Mittel aus und bewirken, daß es heute das am meisten an- 
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gewendete Cocainersatzmittel ist. Bezüglich Leitungsanästhesie ist es dem Cocain 
fast gleichwertig, in der Wirkung auf die Nervenendigungen in der Schleimhaut- 
anästhesie jedoch unterlegen, so daß es hier stellenweise Cocain nicht voll zu er- 
setzen vermag. 

Das 1924 von Bayer eingeführte Tutocain 

H 2 N- Q// 4 • Cö 2 - CH(CH 3 ) ■ Cfi(CH 3 ) ■ CH 2 ■ N(CH 3 ) 2 • HCl 

ist hinsichtlich Nervenendwirkung dem Novocain überlegen und soll so die Vorzüge 
von Cocain und Novocain vereinigen. Es ist in Lösung sterilisierbar, außerdem 
billiger als Novocain. Neuerdings bringt Sandoz im Diäthylaminoleucinolester der 
p-Aminobenzoesäure ein Anaestheticum auf den Markt, welches nach Rothlin be- 
sonders hinsichtlich Oberflächenanästhesie dem Novocain erheblich überlegen ist. 

Wie schon erwähnt, werden diese Anaesthetica häufig mit Adrenalin kom- 
biniert. Durch Erzeugung lokaler Blutleere wird die Resorption verhindert bzw. ver- 
langsamt und dadurch sowohl die Gefahr von Vergiftungen eingeschränkt als 
auch die Anästhesie verstärkt und verlängert. Schließlich bewirkt der Adrenalin- 
zusatz eine ausgezeichnete Blutstillung durch die Gefäßkontraktion bei Operationen. 

Völlig in ihrer Konstitution von den behandelten Mitteln abweichend sind 
Holocain und Acoin (s.d.). Ersteres, Bis-(/7-äthoxy-phenyl)-acetamidin-chlorhydrat, 
CH z -C{:N-C 6 H A -0-C 2 H^)-NH-C 6 H^O-C 2 H s -HCl{M.L. B., 1897), findet noch 
in der Augenheilkunde Liebhaber, letzteres {Heyderi), das salzsaure Salz eines 
Guanidinderivates darstellend, C 2 fi 5 -0-C 6 H 4 -N:C(NNC 6 M 4 0-CH 3 ) 2 -HCl, hat 
sich wegen seiner Ätzwirkung niemals recht eingebürgert. 

Auch das Chinin besitzt in konz. Lösungen stark anästhesierende Eigen- 
schaften, welche noch mehr in den von Morgenroth untersuchten Derivaten des 
Hydrocupreins zum Ausdruck kommt. Am stärksten wurde sie beim Amylhydro- 
cuprein gefunden, welch letzteres hauptsächlich in Amerika als besonders lang 
dauernde Anästhesie bewirkendes Mittel in ziemlich umfangreicher Verwendung steht. 

1897 wurde durch die Untersuchungen von A. Einhorn und Heinz eine 
neue Gruppe lokalanästhesierender Verbindungen bekannt. Sie fanden die schmerz- 
stillenden Eigenschaften der Ester der Amino-oxy-benzoesäure. Das erste dieser 
Mittel war das Orthoform, der p-Amino-m-oxy-benzoesäuremethylester, nach 
welchem diese Substanzen als Lokalanaesthetica der Orthoformreihe bezeichnet sind. 
Das Orthoform wurde bald durch das Orthoform-Neu, den m-Amino-p-oxy-benzoe- 
säuremethylester (Einhorn, D. R P. 97334-97335), ersetzt. Diese von M.L. B. zu- 
nächst eingeführten Präparate hatten noch gewisse unangenehme Nebenwirkungen 
in Form von Exanthemen u. s. w. Auf der Suche nach vollkommeneren Präparaten 
gelangte man bald darauf zum Äthylester der p-Aminobenzoesäure, dem Anästhesin 
(Ritsert), das mangels der reizenden 0//-Gruppe diese Nachteile nicht mehr besaß. 
Etwas stärker wirkte der 1909 von Lüders dargestellte p-Aminobenzoesäurepropyl- 
ester, das Propäsin. Der entsprechende Ester des Isobutylalkohols wurde unter 
dem Namen Cycloform eingeführt. Als Dipropäsin wurde ein 2 Mol. Propäsin 
enthaltendes Harnstoffderivat des Propäsins bezeichnet. 

Alle Körper dieser Gruppe sind weitgehend wasserunlöslich und werden 
daher nur sehr langsam resorbiert; sie entfalten ihre Wirkungen nur am bloß- 
liegenden Nervenende, also auf Wunden und Schleimhäuten. Sie dienen als schmerz- 
stillende Wundstreupulver, außerdem zur Bekämpfung von Magenschmerzen u. s. w. 
Das meist angewendete Mittel ist das Anästhesin. 

Anodyna, schmerzstillende Mittel, gehören vorzugsweise den Opium- 
alkaloiden an. Ihr wichtigster Vertreter ist das Morphin, dessen Konstitution, ob- 
wohl es das erste überhaupt dargestellte Alkaloid ist (Sertürner), noch immer nicht 
restlos bekannt ist. Nach der wahrscheinlichsten KNORRschen Konstitutionsformel 
ist es ein Derivat eines hydrierten Phenanthrens, welches eine alkoholische und 
phenolische O/Z-Gruppe sowie ein Sauerstoffatom in Brückenbindung und den 
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Stickstoff in einem besonderen angegliederten Ringsystem enthält. Durch Ver- 
ätherung bzw. Veresterung der O/i-Gruppeu war es möglich, Änderungen im 
Wirkungscharakter vorzunehmen, welche teilweise zu wertvollen Arzneimitteln ge- 
führt haben. Es entstanden so die Kodeine (Morphinäther). Das Kodein selbst, 
der Methyläther des Morphins, welches nur zu wenigen Zehntel prozenten im Opium 
vorkommt, wurde zum ersten Male von der Firma Knoll im D. R. P. 39887 
durch Einwirkung von methylschwefelsaurem Kalium auf Morphin im großen darge- 
stellt und in die Technik eingeführt. Allmählich wurden dann alle Alkylierungs- 
verfahren zur Umwandlung von Morphin in Kodein unter Patentschutz gestellt. 
Obgleich im Tierversuch giftiger als Morphin, zeigte sich das Kodein beim Menschen 
viel weniger toxisch als seine Stammsubstanz. Es hat seine Hauptindikation als 
Sedativum bei Husten, Bronchitis und verwandten Krankheiten gefunden. Der ent- 
sprechende Äthyläther, das Dionin, welches den gleichen Indikationen dient, wird 
auch in der Augenheilkunde als schmerzstillendes Mittel verwendet. 

Von den giftigeren Estern des Morphins hat nur das 1898 von Bayer unter 
der Handelsmarke Heroin eingeführte Diacetylmorphin eine gewisse Bedeutung 
als Arzneimittel erlangt. 

Schließlich gab das Vorhandensein einer Doppelbindung im Morphin den 
Anlaß zur Darstellung hydrierter Präparate. Es entstand so das Parakodein (Knoll). 
Ein hydriertes Heroin ist ebenfalls von Knoll unter der Bezeichnung Paralaudin 
im Handel. 

Aus dem wertlosen Krampfgift Thebain entsteht nach D. R. P. 296 196 
(Freund und Speyer) das als schmerzlinderndes Mittel gut brauchbare Eucodal, 
chemisch ein Dihydroxycodeinon, ein typisches Beispiel von Alkaloidveredelung. 
In neuester Zeit wurde von Knoll das von Gottlieb pharmakologisch untersuchte 
Dihydrocodeinon als Dicodid sowie das entsprechende Derivat des Morphins als 
Dilaudid in den Handel gebracht. Beide Präparate haben großes Interesse er- 
weckt und viele begeisterte Anhänger gefunden. 

Eine weitere Arbeitsrichtung besteht in der Kombination zweier oder mehrerer 
Opiumalkaloide. Ein solches erwähnenswertes Präparat ist das Narkophin von 
Boehringer, das je 1 Mol. Morphin und Narkotin an die 2basische Mekonsäure 
gebunden enthält. 

Antiarthritica. Die meisten Bestrebungen der synthetischen Tätigkeit waren 
bei der Gicht darauf gerichtet, die Ablagerungen der Harnsäure aus dem Organismus 
zu entfernen. Die Beobachtung der Löslichkeit der Harnsäure in den organischen 
Basen Piperazin, Diäthylendiamin, Lysidin oderÄthylenäthenyldiamin im 
Laboratoriumsversuch führte zur Einführung dieser Basen in die Therapie. Ihnen 
schloß sich dann die Chinasäure als Sidonal und in ihrem Anhydride als Neu- 
sidonal an. Im Organismus änderten sich aber ganz bedeutend die Versuchsbedin- 
gungen, und die Mittel hatten in ihren pharmazeutischen Dosen infolgedessen nur 
mehr oder weniger vermeintliche Erfolge aufzuweisen. Im Atophan, der schon 
längere Zeit bekannten 2-Phenyl-4-chinolincarbonsäure, fanden Nikolaier und 
Dohrn eine die Harnsäureausscheidung befördernde Substanz, welche ihrem Zweck 
unter allen synthetischen Giclitmitteln bis jetzt am besten entsprochen hat. Es wirkt 
außerdem prompt schmerzlindernd. Zahlreiche Versuche wurden unternommen 
behufs Darstellung ähnlich konstituierter Verbindungen, indem bei der Synthese 
des Atophans aus Brenztraubensäure, Benzaldehyd und Anilin Variation der Aldehyde 
oder substituierten Aniline stattfand. Ferner wurden Chinolindicarbonsäuren und ihre 
Ester für diesen Zweck dargestellt, durch welche teilweise wohl eine Geschmacks- 
verbesserung, aber kein in der Wirkung vollkommeneres Präparat erzielt wurde. 

Antidiabetica. Die Synthese hat hier wenig geschaffen. An die künstliche 
Darstellung des Insulins kann noch nicht gedacht werden. Von der Firma Schering- 
Kahlbaum wird ein Mittel zur Behandlung von Diabetes in den Handel gebracht, 
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das synthetisch gewonnen ist (Synthalin). Es ist ein Dekamethylendiguanidin. Bei 
schwersten Fällen ist Synthalin nicht verwendbar. Bei manchen Patienten treten 
Nebenwirkungen auf. 

Antigonorrhoica. Zur Bekämpfung der Gonorrhöe dienen organische Silber- 
verbindungen, namentlich die unter „Antiseptica" behandelten Präparate Protargol 
und Albargin und viele andere. Weite Verbreitung haben auch manche Balsamica, 
speziell das Sandelholzöl. Das bekannte Qonosan besteht aus 50% Sandelholzöl 
und 20% Kawa-Kawa- Harzen. Sandelholzöl hat einen unangenehmen Geschmack. 
Dieser ist in einer Anzahl künstlich gewonnener Derivate zu einem kaum merk- 
lichen herabgemindert. Solche Verbindungen werden durch Alkylierung oder Ver- 
esterung des Santalols erhalten. Denn Santalol enthält eine Hydroxylgruppe. Santyl 
(Knoll), von Vieth synthetisiert, ist der Salicylsäureester des Santalols, Blenal 
(Heyden) der Kohlensäureester, Allosan (Zimmer) der Carbaminsäureester, Tyresol 
(Bayer) der Methyläther. 

Antipyretica. Zu den Pyrazolonderivaten gehört das KNORRsche Anti- 
pyrin, das l-PhenyI-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5), das erste, wirklich brauchbare 
synthetische Fiebermittel. Über seine Darstellung und Eigenschaften vgl. den 
Artikel Antipyrin. Außer gegen Fieber wurde es in den verschiedensten anderen 
Indikationen benutzt. Fiebertemperatur wird prompt zu einer normalen gebracht, 
die Wirkungsdauer beträgt 8 — 10 h . Der Organismus scheidet das Antipyrin in 
Form einer gepaarten Glykuronsäure aus. Schon l h nach der Einnahme ist es im 
Harn nachweisbar. Von seinen Salzen gewann nur das Salicylat, das Salipyrin, 
Bedeutung. Viel gebraucht wird auch Migränin, eine Mischung von Antipyrin, 
Citronensäure und Coffein. Salipyrin leistet auch bei Rheumatismus gute Dienste, 
Migränin (Overlach, 1893) bewährt sich bei schwersten Fällen der Migräne und 
Neuralgie. 

Pyramidon, l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-dimethylamino-pyrazolon-(5) (s. d.) 
(Stolz, 1893), ist ein verbessertes Antipyrin. Die Wirkung dieses Präparates ist 
prinzipiell die gleiche wie die des Antipyrins, jedoch mit den Vorzügen, daß sie 
langsamer beginnt, dafür aber auch länger anhält und 3— 4mal so stark ist. Außerdem 
übt es keinen schädigenden Einfluß wie das Antipyrin bei herzkranken Personen 
aus. Bei ständiger Zunahme seines Konsums hat es heute das Antipyrin weitgehend 
verdrängt. Das Melubrin (s. d.), das Natriumsalz der l-Phenyl-2,3-dimethyl-pyra- 
zolon-(5)-aminornethansulfonsäure-(4), welches durch Einwirkung von Formaldehyd- 
sulfitlösung auf das betreffende Pyrazolonderivat hergestellt wird, bewährt sich als 
antifebriles und antineuralgisches Mittel und wirkt auch bei Ischias günstig. In 
neuester Zeit (1922) wird von M.L.B. als Novalgin ein Melubrin in den Handel 
gebracht, in dem der freie Wasserstoff der Aminogruppe durch Methyl ersetzt ist. 

Nächst den Pyrazolonderivaten sind die Abkömmlinge des Acetanilids 
für die weiteren Fortschritte der synthetischen Arzneimittelindustrie von Bedeutung 
geworden. Nachdem durch die Untersuchungen von Schmiedeberg bekanntgeworden 
war, daß Anilin im Organismus durch Oxydation zum p-Aminophenol eine Ent- 
giftung erfährt, wurde diese Beobachtung zur Synthese verschiedener p-Amino- 
phenolderivate benutzt, von denen das von Hinsberg dargestellte und von Käst 
in seinem antifebrilen Verhalten erkannte Phenacetin (s. d.) das wichtigste ge- 
worden ist. 

In Dosen von 0,5 g- ist Phenacetin ein gutes Antipyreticum, in solchen von \g ein vor- 
treffliches schmerzstillendes Mittel, das vor dem Antipyrin den Vorzug besitzt, weniger das Herz 
zu alterieren und auch die beim Gebrauch des Antifebrins leicht auftretende Veränderung des 
Blutes (Methämoglobinämie) erst in Gaben von mehreren Grammen erzeugt. 

Es trat nun noch eine ganze Reihe von p-Phenetidinderivaten auf, in welche 
als Ersatz für die Acetylgruppe eine andere Säure oder Gruppe eingetreten war. 
Meist standen diese Präparate dem Phenacetin nach oder aber waren bei gleichen 
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Eigenschaften teurer. Von diesen hat sich nur das Lactyl-p-phenetidin oder Lacto- 
phenin (s.d.) eingebürgert. Es wirkt prompt als Fiebermittel. 

Heute werden die hier genannten Präparate nur wenig wegen ihrer fieber- 
widrigen Eigenschaften angewendet, wohl aber umso ausgedehnter wegen ihrer 
hervorragenden analgetischen Wirkungsqualitäten, in erster Linie das Pyramidon. 
Eine Verbesserung in dieser Richtung bedeutete die von Starkenstein empfohlene 
Kombination eines Analgeticums mit bestimmten Schlafmitteln, wobei durch gegen- 
seitige Verstärkung der analgetischen Eigenschaften und Abschwächung der hypno- 
tischen bzw. erregenden Nebenwirkungen der Mischungskomponenten bei gleich- 
zeitig verminderter Gesamtgiftigkeit stärkere analgetische Effekte erzielt werden 
konnten. Das nach diesen Prinzipien von Schering in den Handel gebrachte Veramon 
(1 Mol. einer Molekularverbindung von Veronal und Pyramidon, gemischt mit 
1 Mol. Pyramidon) hat die theoretischen Folgerungen Starkensteins voll bestätigt. 
Nach ähnlichen Prinzipien sind andere Präparate aufgebaut (Compral, Allional 
u. s. w.). 

Antirheumatica. Die von Kolbe 1860 (A 113, 115; 115, 201) aus Phenol- 
alkali und Kohlendioxyd gewonnene Salicylsäure wurde von dem Erfinder selbst 
schon als Antisepticum empfohlen. Heyden stellte sie zuerst nach D. R. P. 426 
und 29Q3Q (Schmidt) im großen dar. Als Heilmittel gelangte sie aber erst zu 
größter Bedeutung, nachdem Stricker beobachtet hatte, daß sie bei akutem 
Gelenkrheumatismus spezifisch wirkt. Meist wurde sie in der Form des Natrium- 
salzes verordnet. Da dieses Salz, abgesehen von seinem widerlich süßen, auf 
die Dauer außerordentlich unangenehmem Geschmack, auch den Magen belästigt 
und eine Reihe von unerwünschten Nebenwirkungen auslöst, wurden bald zahl- 
reiche Derivate hergestellt, die von diesen Unvollkommenheiten mehr oder weniger 
frei sein sollten. Der Phenylester (Salol) war wohl das erste Präparat dieser Art. Es 
folgten Salophen, d. i. Salicylsäure-p-acetylamino-phenylester, Benzosalin, d. i. 
Benzoylsalicylsäure-methylester, Vesipyrin, d. i. Acetylsalicylsäure-phenylester, und 
Diplosal, d. i. Salicylosalicylsäure. Alle diese und Dutzende ähnlicher Salicylsäure- 
derivate überragt an Wichtigkeit weitaus die Acetylsalicylsäure, das sog. Aspirin, 
von Withauer 1899 eingeführt. Es ist der beste Ersatz des Natriumsalicylats. Es 
wird auch gegen Neuralgien, Influenza, Kopfschmerzen aller Art angewendet. 

Antiseptica und Desinfektionsmittel. Aus der Fülle organischer Ver- 
bindungen, welche antiseptisch und desinfizierend wirken, können hier nur die 
allerwichtigsten herausgegriffen werden, wobei wir noch darauf hinweisen, daß 
die Verbindungen, welche eine spezielle Verwendung, z. B. gegen Gonorrhöe oder 
Syphilis, gefunden haben, an anderer Stelle behandelt werden. Die einfachste hierher- 
gehörige Substanz ist der Formaldehyd (s. d.), der in sozusagen fester Form, an 
Eiweiß, Stärke u. s. w. gebunden, im Glutol, Amyloform, Tannoform, Eugo- 
form und vielen anderen Kombinationen als Wundstreupulver gebraucht wird. 

Formamint ist eine Verbindung des Formaldehyds mit Milchzucker, als 
Antisepticum bei Mund- und Rachenerkrankungen benutzt. Durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Formaldehyd entsteht das Hexamethylentetramin, von Nikolaier 
als Harnantisepticum unter dem Namen Urotropin eingeführt, das in größtem 
Umfang Verbreitung gefunden hat. Von ihm sind zahlreiche Derivate, meist Salze 
mit therapeutisch verwendbaren Säuren, im Handel, so das H el mitol (anhydromethylen- 
citronensaures Hexamethylentetramin), Amphotropin, d. i. das camphersaure Salz, 
Borovertin, d. i. borsaures Salz, u. s. w. 

Eine überaus rege Arbeitstätigkeit entfaltete die chemisch-pharmazeutische 
Industrie bei der Schaffung neuer Wundantiseptica und Streupulver, nachdem sich 
das Jodoform ausgezeichnet bewährt hatte. Dieses erste vorzügliche Trocken- 
antisepticum und Wundstreupulver hatte neben seinem unangenehmen Geruch 
bei empfindlichen Personen lästige Reizwirkungen, welche einwandfreiere Präparate 
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wünschenswert erscheinen ließen. Hierher gehören jodhaltige aromatische Ver- 
bindungen, wie Aristol (Dijodthymol), Europhen (Isobutyl-o-kresoljodid), Jodol 
(Tetrajodpyrrol), Sozojodol (dijodphenolsulfosaure Salze), Isoform (p-Jodanisol), 
Viof or m (Jodchloroxychinolin), Yatren (Jodoxychinolinsulfosäure). Gleichen Zwecken 
dienen auch Wismutpräparate, wie das Dermatol (basisch gallussaures Wismut), 
Xeroform (Tribromphenolwismut), Noviform (Tribrombrenzcatechinwismut), oder 
andere, welche, wie das Airol (Wismut- oxyjodidgallat), Jod und Wismut gleichzeitig 
enthielten. Fast unübersehbar ist die Zahl der hierhergehörigen Jodoformersatzmittel, 
die nur noch vereinzelt benutzt werden. 

Das salpetersaure Silber wird wegen seiner stark antiseptischen Eigenschaft 
als lokal wirkendes Mittel an erster Stelle von allen Metallsalzen in der Therapie 
benutzt. Dieses anorganische Salz fällt aber die Eiweißkörper und wird selbst von 
den Chloriden als unlösliches Chlorid niedergeschlagen, was zur Folge hat, daß 
man es nur für Oberflächenwirkungen in der Medizin verwenden kann. Von dieser 
Einschränkung in der Anwendung des Silbers sind neue Silberpräparate frei. Die 
Methode der Darstellung der Metalle im kolloidalen Zustande schuf zunächst beim 
Silber das bis jetzt beste Präparat seiner Art in dem Collargol mit etwa 87% 
Silbergehalt, erhalten durch Reduktion der Silberlösung mittels alkalischer Eiweiß- 
lösung oder mittels Ferrosulfats und nachherige Dialyse. Das Silber erlangte in 
dieser Form eine außerordentlich große, bisher nicht gekannte Ausbreitung der 
Anwendung, teilweise bei septischen inneren Erkrankungen als intravenöse Ein- 
spritzung, teilweise aber auch äußerlich als Salbe in der Chirurgie, Dermatologie 
und auch anderen Gebieten der Medizin. Unter den eigentlichen Ersatzpräparaten 
des Silbernitrats entsprachen seine Verbindungen mit Eiweiß oder eiweißartigen 
Substanzen am meisten dem praktischen Zweck. Hierher gehören das Argonin 
von Liebrecht der /. O. mit 4,2% Silber und Albargin mit 15% Silber. Diese 
Präparate bürgerten sich trotz relativ geringen Silbergehalts wegen ihrer großen 
Reizlosigkeit bis jetzt am meisten ein. 

Auch das beste Antisepticum unter den Quecksilberverbindungen, das 
Sublimat, hat Mängel, die einen Ersatz in vielen Fällen wünschenswert erscheinen 
ließen. Es fällt Eiweiß und kann nicht zur Sterilisierung metallener Instrumente 
benutzt werden. Von den zahlreichen Mitteln, die in schneller Folge empfohlen 
und vergessen wurden, soll nicht geredet werden. Von organischen Quecksilber- 
präparaten werden jetzt noch verwendet das Quecksilbersuccinimid, das 
Sublamin, d. i. Quecksilbersulfat-Äthylendiamin, welches weniger giftig ist und 
mehr in die Tiefe dringt als Sublimat und auch kein Eiweiß fällt, und schließlich 
das Afridol, d. i. oxy-quecksilber-o-toluylsaures Natrium, von Schoeller und 
Schrauth. Seife mit 4 % Afridol dient als Ersatz der Sublimatseife bei Hautkrank- 
heiten und zur Händedesinfektion, ferner prophylaktisch gegen Furunculose. Andere 
Quecksilberpräparate werden vorzugsweise gegen Syphilis verwendet und deshalb 
unter „Antisyphilitica" behandelt. 

Als Ersatz der zur Wund- und Händedesinfektion angewendeten DAKiNschen 
Lösung wurde während des Krieges von Dakin selbst das Chloramin-T empfohlen 
und erprobt. Es stellt das Natriumsalz des p-Toluolsulfochloramins dar und wurde 
1924 von Heyden unter dem geschützten Namen Chloramin, von der Saccharin- 
fabrik A. G. vorm. Fahlberg List & Co., Magdeburg, als Mi an in, von der 
Pyroos-Gesellschaft, Radebeul, als Aktivin in den Handel gebracht. Im alkali- 
schen Wundsekret spaltet es Sauerstoff ab. Das Präparat hat sich als billiges, reiz- 
loses, sicheres und auch sauberes Antisepticum eingebürgert. Ihm nahe verwandt 
ist das Pantosept, p-Sulfodichloraminbenzoesäure, das doppelt so stark desin- 
fizierend wirksam sein soll. 

Salicylsäure verwendet man in der Dermatologie als antiseptisches und stark 
keratolytisches, in starker Verdünnung aber keratoplastisch wirkendes Mittel. 
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Stark antiseptische Eigenschaften hat ferner das Chinosol, d. i. o-oxychinolin- 
sulfosaures Kalium. Es ist ein weitverbreitetes Desinfektionsmittel geworden, dessen 
Unschädlichkeit freilich neuerdings von Heubner ernstlich angezweifelt wird. 

Eine Reihe chemotherapeutisch wirksamer Präparate wurde durch die Unter- 
suchungen von Morgenroth erschlossen. Er und seine Schüler untersuchten Derivate 
des Hydrocupreins, welches durch Aufhebung der Doppelbindung in der Vinyl- 
seitenkette des Chinins entsteht, also auch als Hydrochinin aufgefaßt werden kann. 
Durch Ersatz der Methylgruppe in der Methoxygruppe des Cupreins durch Äthyl, 
Propyl u. s. w. gelangt man zu bactericid wirkenden Körpern, welche ihre Fähig- 
keit auch bei Gegenwart von Oewebesäften und im Tierkörper auszuüben imstande 
sind. Bei der von Morgenroth durchgeführten Prüfung gegenüber den wich- 
tigsten pathogenen Keimen ergab sich das Optimum der Wirksamkeit gegen 
Pneumokokken beim Äthylhydrocuprein (Optochin), während die Isooctylverbindung 
(Vucin) die stärkste Wirksamkeit gegen Streptokokken, Meningokokken und Gas- 
brandbacillen aufweist. Der Gipfelpunkt der Giftigkeit für Staphylokokken liegt bei 
der Heptylverbindung, für Vibrionen und Diphtheriebacillen bei der Isoamylver- 
bindung (Eucupin). 

Das Optochin, welches imstande ist, die Pneumokokkeninfektion der Maus zu 
verhindern, wird auch beim Menschen zu Beginn der Pneumonie mit Erfolg an- 
gewendet, während das Eucupin zur äußerlichen Desinfektion auf Schleimhäuten 
bei Diphtherie, Angina u. s. w. erfolgreiche Anwendung findet Außerdem wird es 
auch wie das Vucin zu lokaler Gewebsantisepsis herangezogen. 

Die Verwandtschaft des Acridins mit dem Chinolin veranlaßte Morgenroth, 
seine beim Studium der Cupreine gemachten Erfahrungen auch auf Acridin- 
derivate auszudehnen, dies umsomehr, als die schon von Ehrlich festgestellte 
antiseptische Wirksamkeit des Acridins im Trypaflavin und Septacrol eine Ver- 
wendung gefunden hatte. Das Trypaflavin (Cassella) stellt ein 3,6-Diaminomethyl- 
acridiniumchlorid dar und wurde mit nicht sehr großem Erfolg gegen Trypanosomen 
empfohlen. Jetzt dient es noch als stark bactericides Antisepticum in der Wund- 
behandlung, Augenheilkunde, Chirurgie, Gynäkologie u. s. w. Septacrol (Ciba) ist 
eine Silberdoppelverbindung des Dimethyldiaminomethylacridiniumnitrats. Das auch 
hierhergehörige FLavicid der Agfa ist ein 2,7-Dimethyl-3-dimethylamino-6-amino- 
acridiniumchlorid. Letzteres dient hauptsächlich der äußerlichen Desinfektion auf 
Schleimhäuten. Von den zahlreichen von Morgenroth untersuchten Acridinderivaten 
kommt das Äthoxy-6,9-diamino-acridinlactat dem Ideal einer pantherapeutisch, d. h. 
gegen möglichst viele Bakterienstämme wirksamen Verbindung am nächsten. Es wurde 
von M.L.B. 1924 unter dem Namen Rivanol eingeführt. Es wird zur Oberflächen- 
und Tiefenantisepsis in halbprozentigen bis halbpromilligen Lösungen mit geringem 
Novocainzusatz angewendet und hat sich vielfach Anhänger erworben, wenn es 
auch nicht an Stimmen fehlt, die ihm jeden Nutzen absprechen. 

Antisyphilitica. In der Behandlung der Syphilis hat die Arzneimittelsynthese 
ganz besondere Erfolge zu verzeichnen. Sie hat verbesserte Formen für die Dar- 
reichung der altbekannten Mittel Quecksilber und Jod und in bestimmten Arsen- 
verbindungen ganz neue Mittel zur Bekämpfung der Seuche gefunden. 

Von organischen Quecksilberverbindungen seien Quecksilbersalicylat 
erwähnt, das intramuskulär zur Anwendung kommt, ferner Novasurol und Sa- 
lyrgan (s. Diuretica) und Succinimidquecksilber. 

Die Jodalkalien scheinen bei Syphilis nicht bloß symptomatisch, sondern auch 
spezifisch zu wirken. Sie lösen eine Reihe von Nebenwirkungen aus, die zusammen- 
fassend als Jodismus bezeichnet werden, besonders Hautausschläge, Reizung der 
Schleimhäute,_ Verdauungsbeschwerden u. s. w. 

Dieser Ubelstand und die leichte Zersetzbarkeit der wässerigen Lösungen der 
Jodalkalien war der Grund zur Synthese organischer Jodverbindungen. Zu diesem 
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Zwecke werden zunächst Verbindungen mit Eiweiß, wie Jodalbacid, das Eigon, 
dann solche mit fetten Ölen, wie Jodipin, dargestellt. Glaubte man in diesen Mitteln, 
von denen das Jodipin auch zur Injektion geeignet war, dem gewünschten Ziele 
nahe gekommen zu sein, so erhöhte man später noch die Ansprüche an der- 
artige Mittel. Trotzdem inzwischen noch die jodierte Behenolsaure als Calciumsalz 
unter dem Namen Sajodin (Bayer, M. L. B) und der Jodisovalerylharnstoff als 
Jodival (Knoll) aufgekommen waren, suchte man nach einerweiteren Verbesserung, 
die in der Anreicherung des eingeführten Jods in bestimmten Organen, wie Nieren, 
Milz u. s. w. bestehen sollte. So entstanden als weitere Verbindungen der Äthyl- 
ester der Dijodbrassidinsäure als Lipojodin und das Dijodid der Taririnsäure als 
Jodostarin, denen sich noch unwesentlichere Präparate anreihten. Wie groß der 
Erfolg dieser letztgenannten Mittel ist, läßt sich noch nicht feststellen. 

Arsenverbindungen liefern z. Z. die besten Heilmittel für syphilitische 
Erkrankungen. Sie wirken wahrhaft chemotherapeutisch, indem sie in noch nicht 
ganz geklärter Weise die Spirochäten, die Erreger der Krankheit, also die Krank- 
heitsursache treffen. P. Ehrlich begründete durch biologische Forschungen die 
wissenschaftliche Chemotherapie. Ausgangspunkt seiner Untersuchungen war das 
von Koch bei der afrikanischen Schlafkrankheit angewendete Atoxyl, das allgemein 
als Arsensäureanilid aufgefaßt wurde. Ehrlich erkannte mit Bertheim zusammen, 
daß es in Wirklichkeit p-amino-phenylarsinsaures Natrium darstellt, und begann 
dann systematisch die therapeutische Wirksamkeit und Giftigkeit organischer Arsen- 
verbindungen zu studieren, in der Überzeugung, daß man Mittel finden könne, welche 
die im Organismus befindliche Parasiten vernichten, ohne seine Zellen zu schädigen. 
Es wurden erst Acetylamino-phenylarsinsäure (Arsacetin), dann Arsenophenylglycine, 
Oxyarylarsinsäuren, Arsenophenole u. s. w. geprüft. Gegen die Spirochäten der 
Syphilis erwies sich das Salvarsan, d. i. Dioxydiaminoarsenobenzolchlorhydrat, 
am wirksamsten. 

Das Präparat war wasserunlöslich und mußte zur Injektion mit einer geeigneten 
Menge Natronlauge in Lösung gebracht werden. Der Versuch, durch Einführung 
des fertigen Salvarsannatriums ein wasserlösliches Präparat in den Handel zu 
bringen, scheiterte und war erst von Erfolg gekrönt, als im Salvarsanomethylen- 
sulfoxylat, dem Neosalvarsan, ein allen Anforderungen entsprechendes wasser- 
lösliches Produkt gefunden war. Im Frühjahr 1927 brachten die M. L. B. das 
dioxy-diamino-arsenobenzol-di-formaldehydschwefligsaure Natrium als Myosal- 
varsan in den Handel, ein Salvarsan vom gleichen therapeutischen Index wie Neo- 
salvarsan, das im Gegensatz zu letzterem auch subcutan appliziert werden kann. 
Schließlich wurde eine Aktivierung des Salvarsans durch Schwermetalle versucht. 
Auf Grund dieser Absicht entstand das Silbersalvarsan und Neosilbersalvarsan, 
welche Silber in komplexer Bindung entweder an Stickstoff oder Arsen gebunden 
enthalten. 

AsO(OH) 2 As = As As = As 
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In neuester Zeit wurde von Frankreich aus durch Fourneau die 4-Oxy-3-ace- 
tylamino-phenylarsinsäure als Stovarsol empfohlen. Diese Verbindung war auch 
schon von P. Ehrlich untersucht, jedoch wegen zu großer Toxizität verlassen 
worden. Neu ist ihre Empfehlung als intern wirksames Antilueticum. Stovarsol, das 
auch von den M. L. B. neuerdings unter dem Namen Spirocid in den Handel 
gebracht wird, soll nicht nur therapeutisch gegen Lues und die verschiedensten 
Protozoenerkrankungen wirksam sein, sondern auch prophylaktisch den Ausbruch 
der Krankheit verhindern können. 

Die Analogie, welche die anorganischen Antimonverbindungen mit den Arsen- 
verbindungen aufweisen, führte auch zu entsprechenden Antimonverbindungen, die 
jedoch keine Verbreitung erringen konnten. 

In größtem Umfang hat das Salvarsan, welches stets einen Markstein in der 
Geschichte der Arzneimittelsynthese bilden wird, seinen Einzug in die Therapie der 
Syphilis gehalten. Die Technik seiner Anwendung ist heute so weit ausgebildet, daß 
es mit größter Sicherheit gelingt, frische Luesfälle restlos zu heilen. In veralteten 
Fällen hebt es mindestens durch rasche Beseitigung der kontagiösen Hauterschei- 
nungen die Infektionsgefahr auf. In unzweideutiger Weise haben durch die syste- 
matische Durchbehandlung der Erkrankten die Neuinfektionen in größtem Maße 
abgenommen. Den glänzendsten Erfolg hat das Salvarsan bei einer Spirochäten- 
krankheit der Tropen, der Framboesie, davongetragen. Diese bisher unheilbare 
Seuche ist durch Salvarsaneinspritzung endgültig verschwunden. 

Dermatologische Mittel. Bei der Behandlung von Hautkrankheiten werden 
reduzierend wirkende Hautmittel, wie Chrysarobin, Pyrogallol, mit Erfolg angewendet, 
welche aber die unangenehme Nebenwirkung besitzen, die Haut zu reizen. Auch 
hier vermochte die moderne Arzneirichtung abzuhelfen, indem sie von ersterem 
das Tetraacetat (Lenirobin) und von letzterem das Triacetat oder Lenigallol 
erzeugte. Diese von Vieth dargestellten Produkte der Firma Knoll reizen infolge 
Abstumpfung der Hydroxylgruppen weniger, vermochten aber einen großen Ver- 
brauch bis jetzt nicht zu erringen. Auch Cignolin, ein Dioxyanthranol, soll zuver- 
lässiger wirken als das Chrysarobin. 

Diuretica. Synthetische Mittel, welche harntreibend wirken, werden von zwei 
verschiedenen chemischen Körperklassen geliefert, nämlich von Quecksilberverbin- 
dungen und von Angehörigen der Puringruppe. Zu ersteren gehört das Asurol, 
ein Doppelsalz aus Quecksilbersalicylat und amino-oxy-isobuttersaurem Natrium, 
durch Bayer eingeführt, dem im Novasurol (Verbindung aus Oxy-mercuri-chlor- 
phenoxylessigsaurem Natrium und Diäthylmalonylharnstoff) eine Verbesserung folgte. 
Die bald nach der Einführung dieser Präparate festgestellte ausgezeichnete diuretische 
Wirkung hat zu einer ausgedehnten Anwendung in dieser Indikation geführt und 
darauf auch im Salyrgan (Molekularverbindung von Quecksilberacetat und salicyl- 
allylaminoessigsaurem Natrium) [M. L. B.) ein Konkurrenzpräparat entstehen lassen. 

Zur Puringruppe gehören die methylierten Xanthine, Theobromin, Coffein 
und Theophyllin, deren Synthese E. Fischer und Ach aus Purinderivaten gelang. 
Eine praktisch wichtigere Synthese rührt von W. Traube her, der einfachere Ver- 
bindungen, Dimethylharnstoff und Cyanessigsäure, als Ausgangsmaterialien benutzte. 
Seine Synthese wurde besonders für das Theophyllin von Bedeutung, da dieses bis 
dahin nur in kleinsten Mengen aus Tee isolierte und deshalb teure Produkt nun 
preiswerter und leichter zugänglich wurde. Als Theocin brachte es Bayer auf den 
Markt; von Boehringer wird es nach der FiscHER-ACHschen Synthese unter seinem 
Alkaloidnamen Theophyllin eingeführt. Für das zwar weniger starke, aber nach- 
haltiger und mit weniger Nebenerscheinungen wirkende Diureticum Theobromin 
besaß diese Synthese keinen praktischen Wert, da die Darstellung des letzteren aus 
den Kakaoschalen heute noch immer rationeller ist. Beide Stoffe, an sich schwer 
löslich, werden in Form von leicht löslichen Doppelsalzen ihrer Natriumverbindungen 



Arzneimittel, synthetische 623 

mit organischen Salzen verwendet, von denen das mit Natriumsalicylat als Diu retin 
am bekanntesten ist. 

Excitantia nennt man Mittel, die bei Kollapszuständen angebracht sind. 
Stark exzitierend wirken die Angehörigen der Coffeingruppe, insbesondere das 
Coffein selbst (s. Diuretica). Hier sollen noch Campher und seine Ersatzmittel 
behandelt werden. Ersterer (s. d.) wurde zum ersten Male 1903 durch partielle 
Synthese aus Terpentinöl erhalten. Diese Synthese, der eine große technische Be- 
deutung zukommt, wurde anfänglich ausschließlich von Schering in großem Maß- 
stabe durchgeführt und hat nunmehr, nachdem der synthetische Campher durch 
die Untersuchungen von Joachimoglu u. a. als therapeutisch gleichwertig mit dem 
natürlichen erkannt wurde, Eingang in das deutsche Arzneibuch gefunden. Zahllos 
waren die Bestrebungen, durch chemische Veränderungen des Campher moleküls 
die Wasserunlöslichkeit, welche zu einer erheblichen Beschränkung seiner Anwend- 
barkeit führte, aufzuheben. Alle derartigen Präparate erfüllten jedoch nicht die in 
sie gesetzten Hoffnungen. 

Erst als man in dem Aufbau der Ersatzpräparate das Camphermolekül ver- 
ließ, waren diese Bemühungen von Erfolg begleitet. Heute streiten 3 Präparate um 
den Vorrang: Hexeton, Coramin und Cardiazol. Das erste von ihnen, das Hexeton, 
welches chemisch dem Campher am nächsten verwandt ist (ein monocyclisches 
Isomeres des Camphers), wurde auf Grund der Untersuchung von Gottlieb (1923) von 
Bayer eingeführt. Selbst in Wasser unlöslich, löst es sich gut in 25%iger Lösung 
von Natriumsalicylat. Es wird intravenös und intramuskulär verabreicht und soll 
ausgesprochene analeptische Wirkungen besitzen. 

Das nächste Präparat, das Coramin der Ciba, verdankt seine Einführung 
(1924) den Untersuchungen von Faust, Einhorn und Uhlmann, welche bei Unter- 
suchung wasserlöslicher Derivate der Camphersäure, von denen sich das Campher- 
säurediäthylamid durch gute Campherwirkung auszeichnete, auch Derivate der 
Pyridincarbonsäure prüften. Unter diesen bevorzugten sie das Diäthylamid der 
ß-Pyridincarbonsäure wegen besserer Wirksamkeit. Es stellt ein in Wasser gut lös- 
liches Öl dar, das in 25%iger Lösung per os, subcutan und intravenös an- 
gewendet wird. 

CH 3 .C=CH-CO .Oi 2 -CH 2 -CN^ N _ N 

CH 2 -CH-CH 2 Q.CÜ.A^ ck-CH 2 -Cil \ 

CM 3 CHCH 3 N \ N _ N 

Hexeton. Coramin. Cardiazol. 

Das jüngste der genannten Präparate, das Cardiazol, wurde von Schmidt, 
Hildebrand und Krehl untersucht und von Knoll 1925 in den Handel gebracht. 
Es ist ein cyclisches Pentamethylentetrazol und enthält, wie der Campher selbst, ein 
bicyclisches Ringsystem. Es ist ebenfalls gut wasserlöslich und wird in den gleichen 
Fällen wie den vorangehenden als prompt wirksames Analepticum angewendet. 

Die vorstehenden Präparate haben den Campher in seiner Indikation als Er- 
regungsmittel für Kreislauf und Atmung weitgehend verdrängt. Aus der recht leb- 
haften klinischen Diskussion ist heute noch nicht mit Sicherheit die Überlegenheit 
des einen oder anderen zu erkennen. 

Hh'mostatica (Styptica). Durch Oxydation des Opiumalkaloids Narkotin 
erhält man als Spaltungsprodukt eine als Kotarnin bezeichnete Base, deren salz- 
saures Salz unter dem Namen Stypticin und deren phthalsaures Salz als Styptol 
bekannte Blutstillungsmittel, besonders in der Geburtshilfe, geworden sind. 

In naher Beziehung hierzu hinsichtlich Wirkung und Konstitution steht das 
schon seit längerer Zeit als Blutstillungsmittel verwendete Alkaloid Hydrastinin, 
das Oxydationsprodukt des Hydrastins, das in der canadischen Gelbwurzel ent- 
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halten ist und als Methoxynarkotin aufgefaßt werden kann. Die Synthese des letzteren 
ist zusammen mit der des Kotarnins 1911 Decker gelungen. Es wird nach D.R.P. 
234 850 aus dem Homopiperonylamin gewonnen, indem dieses in 6,7-Methylen- 
dioxy-3,4-dihydroisochinolin verwandelt wird, das dann weiter durch Behandlung 
mit Methyljodid das Jodhydrat des Hydrastinins liefert. In analoger Weise, wie 
dieses jetzt von der /. O. fabrizierte Hydrastinin, stellte Decker das Kotainin aus 
dem Myristin, einem Bestandteil des Dills, der Petersilie und Muskatnußöles, eben- 
falls vermittels der Formylverbindung dar. Das zunächst erhaltene Formylhomo- 
myristinylamin liefert wie oben mit Methylchlorid das salzsaure Kotarnin. 

Im Zusammenhang mit diesen Mitteln sei das Adrenalin besprochen, weil es 
in Kombination mit lokalanästhesierenden Verbindungen zur Erzeugung von Blut- 
leere dient. Es gehört zu den sog. Hormonen, Stoffen, die von Drüsen mit innerer 
Sekretion an das Blut abgegeben werden, um regelnd in Stoffwechsel und Funktion 
anderer Organe und Organsysteme einzugreifen. Das Adrenalin stammt aus der 
Nebenniere. Nach der STOLZschen Synthese hergestellt, wird es von M. L. B. als 
Suprarenin in den Handel gebracht. Aus Brenzcatechin erhält man mit Chloracetyl- 
chlorid Chloracetobrenzcatechin, das mit Methylamin umgesetzt wird. Das Reaktions- 
produkt reduziert man dann mit Natriumamalgam. 



r-CH(OH)-CH-CH 3 
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Ephedrin. 




Adrenalin. 


Adrenalon (Styphnon). 



Neuerdings ist es auch gelungen, den so erhaltenen optisch inaktiven Körper 
zu desracemisieren. 

Die Flüchtigkeit der Wirkung des Adrenalins, die auf seiner raschen Zersetz- 
lichkeit beruht, gab Veranlassung, eine zwar schwächer wirksame, aber dafür weniger 
leicht zersetzliche Vorstufe des Adrenalins, das Adrenalon, als Styphnon zur Blut- 
stillung zu verwenden. 

In seiner Wirkung verwandt mit dem Adrenalin ist das Ephedrin, ein Alkaloid 
aus Ephedra vulgaris. Als Ephetonin wird es von Merck synthetisch hergestellt 
und hauptsächlich gegen Asthma verwendet. Im Gegensatz zum Adrenalin, welches 
nur subcutan injiziert wirksam ist, kann es auch innerlich genommen werden 
und verbindet mit diesem Vorzug den Vorteil einer nachhaltigeren Wirkung. Ein 
entfernter chemischer Verwandter dieser Gruppe ist das Salvamin (Schering), ein 
inneres Anhydrid von Gallussäureäthanolamin, das außer gegen Asthma auch gegen 
Heuschnupfen empfohlen wird. Als Sympatol wird neuerdings ein Körper be- 
zeichnet, der um eine O/Z-Gruppe am Benzolkern ärmer ist als das Adrenalin. Es 
hat adrenalinähnliche Wirkungen, klinische Erfahrungen scheinen noch zu fehlen. 

Hypnotica. Kaum eine Krankheit bot der synthetischen Chemie ein dank- 
bareres Feld der Tätigkeit als die Schlaflosigkeit; hatte doch die Natur freiwillig 
kein einziges Mittel gegen diese mit am häufigsten auftretende Krankheit unseres 
nervösen Zeitalters geboten. Rührige und erfolgreiche Bearbeitung dieses Gebietes 
hat denn auch zu ziemlich vollkommenen Schlafmitteln geführt. 

Dem Chloralhydrat folgte nach einigen unwesentlichen Umänderungen das 
Isopral (Trichlorisopropylalkohol), das in seiner Wirkung etwa doppelt so stark 
sein sollte. Es verdankte seine Entstehung der Beobachtung v. Mehrings, daß 
Chloralhydrat im Organismus in Trichloräthylalkohol übergeht und, mit Glykuron- 
säure gepaart, ausgeschieden wird. Ein eigenartiges Bestreben bekundete sich in 
dem Wunsche, das Chloralhydrat durch Verbindung mit anderen therapeutisch wirk- 
samen Substanzen, z. B. auch mit Hypnoticis, in seiner Wirkung zu variieren; so 
entstand das Hypnal (Chloralhydratantipyrin), Dormiol(Chloralhydratamylenhydrat), 
ferner das Chloralhydraturethan u. a., die durch Kondensation der beiden Kom- 
ponenten leicht erhalten werden konnten, aber keine praktische Bedeutung erlangt haben. 
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Eine Vervollkommnung der bisherigen Erkenntnis von dem Wesen hypno- 
tischer Verbindungen konnte nur durch Untersuchung neuer Klassen von Substanzen 
erreicht werden. Der Freiburger Pharmakologe Käst untersuchte, angeregt durch 
seine Erfolge bei der Auffindung der antipyretischen Eigenschaften des Phenacetins, 
die gelegentlich erhaltenen mercaptanartigen Verbindungen von Baumann, wobei 
er bei ihnen hypnotische Eigenschaften feststellte, die in kurzer Zeit in dem neuen 
schwefelhaltigen Schlafmittel Sulfonal (s. d.) (Diäthylsulfondimethylmethan), dem 
Trional (Diäthylsulfonrnethyläthylmethan) und dem wenig angewendeten Tetronal 
(Diäthylsulfondiäthylmethan) zu praktisch wertvollen Resultaten führte. Hatten diese 
neuen Präparate doch vor den halogenhaltigen Mitteln manche Vorteile, besonders 
konnten sie von Herzkranken unbedenklich genommen werden. Trotzdem waren sie 
noch wegen ihrer kumulativen Wirkung und Erzeugung von Hämatoporphyrinurie 
u. s. w. sehr verbesserungsfähig. Inzwischen hatte man auch im tertiären Amylalkohol 
oder Amylenhydrat und dem Paraldehyd hypnotisch wirkende, wenn auch 
schwächere Mittel erkannt. 

Bei der Betrachtung der Konstitution obiger Sulfone sowie bei den weiteren 
Untersuchungen von Derivaten zeigte sich vor allem das Charakteristische, daß in 
all diesen Verbindungen zwei Alkylgruppen stets direkt an ein Kohlenstoffatom 
gebunden waren. Diese Tatsache wurde grundlegend für den Aufbau weiterer 
Hypnotica. Im Jahre 1903 wurden auf Anregung von v. Mehring die alkylierten 
Barbitursäuren, speziell der von Conrad dargestellte Diäthylmalonylharnstoff, durch 
Fischer nach verbesserter Methode erhalten und mit dem Namen Veronal belegt. 
Bald wurde dieses als ein prompt und zuverlässig wirkendes Mittel erkannt, das 
sich in kurzer Zeit, unterstützt durch zahlreiche Abhandlungen der Mediziner aller 
Kulturländer, bald über die ganze Welt verbreitete. Das Produkt wird von Bayer, 
M. L. B. und Merck in den Handel gebracht. Zu seiner Darstellung sind zahlreiche 
Patente genommen (s. Veronal). 

Das diäthylbarbitursaure Natrium, das sich durch größere Löslichkeit aus- 
zeichnet und außer von den genannten Firmen auch von Schering unter dem 
Wortzeichen Medinal auf den Markt kam, fand ebenfalls außerordentliche Verbreitung. 

Neuere hierhergehörige Präparate sind das Proponal (Dipropylmalonyl- 
harnstoff) sowie Di al (Diallylmalonylharnstoff) undLuminal (Äthylphenylmalonyl- 
harnstoff), welch letzteres besonders in der Behandlung der Epilepsie Anwendung 
fand, weiter Noctal (Isopropylbrompropenylbarbitursäure) und Phanodorm (Cyclo- 
hexenyläthylbarbitursäure). Curral ist ebenfalls Diallylbarbitursäure. Phenyläthyl- 
hydantoin war unter dem Namen Nirvanol im Handel. Alle diese Verwandten des 
Veronals haben dieses nicht zu verdrängen vermocht, obwohl sie in gewissen 
Fällen vielleicht auch überlegen sein mögen. Als Paranoval wird ein nach dem 
Vorschlag von Straub durch Mischung mit Dinatriumphosphat entbittertes Veronal 
in den Handel gebracht {Bayer). 

Hatte man schon vorher in den Urethanen, NH 2 CO z R (#=Alkyl), milde 
wirkende Schlafmittel erkannt und war unter diesen zu einem guten Präparat, 

Hedonal (s. d.), NH 2 - C0 2 - Ch/*^, gelangt, so lehrte nun das Veronal, daß auch 

das Vorhandensein einer Harnstoffgruppe im Molekül des Schlafmittels für dieses 
vorteilhaft sei. 

Eine erste Verbindung, welche den Erfahrungssatz bestätigte, daß der Eintritt 
von Halogenen in das Molekül die hypnotische Wirkung begünstige, war das Neuronal 
(Diäthylbromacetamid) von Kalle, (C Z HJ 2 C Br-CO- NH 2 . Es hat sich als ein 
mildes, besonders bei Nervösen indiziertes Hypnoticum bewährt. 

Ein großer Erfolg war wieder bei dem Bromisovalerianylharnstoff, dem 
Bromural von Saam, (CH 3 ) 2 CH-CHBr-CO-NH-CO-NH 2l dtr Firma Knoll 
zu verzeichnen, in welchem nicht nur die Alkylgruppen am C-Atom in der 

üllmaim, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 40 
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therapeutisch wirksamen Isovaleriansäure, sondern auch die Harnstoffgruppe ver- 
treten war. Diese Zusammensetzung erwies sich als so glücklich, daß das Bromural 
viele Bedingungen eines gut wirkenden Schlafmittels erfüllte. 

Dem Bromural folgte noch in denselben Bahnen das A dal in oder Brom- 
diäthylacetylcarbamid von Bayer. 

In neuester Zeit erschien im Voluntal (Trichloräthylurethan) ein mildes Schlaf- 
und Beruhigungsmittel. Aleudrin(Carbaminsäureester des Dichlorisopropylalkohols) 
und Aponal (Carbaminsäureester des Amylenhydrats) haben keine besondere Be- 
deutung erlangt. 

Dem Wunsche der Ärzte, zur Vermeidung von Angewöhnung mehrere Hypnotica 
an der Hand zu haben, ist demnach durch eine Reihe guter Mittel entsprochen worden. 

Infektionskrankheiten, Spezifica gegen sie. Unter dieser Überschrift 
seien einige Verbindungen zusammengefaßt, die vorzugsweise chemotherapeutischer 
Natur sind. 

Die Behandlung der Tuberkulose mit Arzneimitteln wie Duotal, d. i.Guajacol- 
carbonat, Benzosol, d. i. Benzoylguajacol, und Thiocol, d. i. guajacolsulfosaures 
Kalium, hat fast ganz aufgehört. Dagegen hat die Beobachtung R. Kochs, daß Gold- 
salze eine starke entwicklungshemmende Wirkung auf Kulturen des Tuberkel- 
bacillus ausüben, zu therapeutischen Versuchen mit organischen Goldverbindungen 
angeregt. Praktische Verwendung finden z. Z. das von Feldt (1Q18) untersuchte 
Krysolgan (Schering), d. i. aminoaurothiophenolcarbonsaures Natrium, ferner das 
Triphai (M. L. B.) (aurothiobenzimidazolcarbonsaures Natrium). In neuester Zeit 
folgte diesen Präparaten das von Möllcaard empfohlene Sanocrysin und als 
letztes das Solganal (Dinatriumsalz der 4-Sulfomethylamino-2-auromercaptobenzol- 
1-sulfosäure) von Schering, welches weitgehend entgiftet ist. Jedenfalls weist es nach 
Feldts Untersuchungen einen höheren therapeutischen Index auf. Ein gleichfalls 
stark entgiftetes Goldpräparat soll das Aurophos der /. Q. sein, das Natrium- 
Golddoppelsalz einer aminoarylphosphinigen Säure und der unterschwefligen Säure. 
Die Wirkungsweise der Goldpräparate wird von Feldt als eine unspezifische,, 
nicht auf bactericiden Qualitäten beruhende Beeinflussung des tuberkulösen Gewebes 
und der Reaktion des Organismus aufgefaßt. Wieweit die theoretischen Grund- 
lagen durch den Erfolg in der Praxis sich bewähren, muß abgewartet werden. 

Das Chinin erhält in neuester Zeit (1926) eine Konkurrenz durch ein syn- 
thetisches Chinolinderivat, das Plasmochin (/. O). Schulemann, Schönhöfer 
und Wingler war es gelungen, eine Reihe wirksamer Chinolinverbindungen zu 
synthetisieren. Ihnen entstammt das Plasmochin, welches vorläufig von der Her- 
stellerin als Alkylamino-6-methoxychinolin bezeichnet wird. Durch die von Röhl 
herangezogene Infektion des Kanarienvogels mit dem Plasmodium relictum war 
eine Beurteilung der therapeutischen Qualität im Laboratoriumsversuch gegeben, 
welche die Auswahl des Plasmochins ermöglichte. Ausgedehnte klinische Unter- 
suchungen an mit Malaria infizierten Paralytikern (Sioli) und bei der mazedonischen 
Malaria bestätigen die Wirksamkeit des neuen Mittels, welches insbesondere die 
durch Chinin nicht beeinflußbaren Geschlechtsformen des Parasiten bei der Malaria 
tropica beeinflußt und so imstande sein soll, bei prophylaktischer Anwendung die 
Ausbreitung der Seuche, welche ausschließlich durch letztere erfolgt, zu verhindern. 
Bei Malaria tertiana und quartana für sich allein gut wirksam, bedarf es zur 
Heilung der Malaria tropica der Kombination mit Chinin. Die Einführung eines 
Plasmochinum compositum trägt dieser Notwendigkeit Rechnung. 

Wenn auch dem Präparat noch gewisse unangenehme Nebenwirkungen 
anhaften (Cyanose, Methämoglobinbildung), so scheint doch hier zum erstenmal 
ein lang gehegter Wunsch der Arzneimittelchemiker nach einem einfach gebauten 
Chinolinderivat von den chemotherapeutischen Qualitäten des Chinins seine Ver- 
wirklichung gefunden zu haben. 
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Zur Bekämpfung der Schlafkrankheit und anderer Trypanosomenerkran- 
kungen verwendet man das Germanin (Bayer 205). Es enthält keinerlei chemo- 
therapeutisch wirksame Metalle oder Metalloide. Nach der Auffassung von Fourneau 
liegt der symmetrische Harnstoff aus m-Aminobenzoyl-m-amino-p-methyl-benzoyl- 
l-naphthylamin-4,6,8-trisuIfosäure vor, also eine Farbstoffsulf osäure, wie sie von 
P. Ehrlich s. Z. im Trypanrot wirksam gegen Trypanosomenerkrankungen der Maus 
gefunden worden waren. 

Na0 3 S NH CO 

I I I 

NaOsS-l^J^y [)—NH-CO-{ )-NH CO 

I I 

SO^Na CH 3 

Durch Germanin werden im Gegensatz zum Chinin und Salvarsan die Parasiten 
nicht abgetötet, sondern nur in ihrer Entwicklung gehemmt und so weit geschädigt, 
daß sie den natürlichen Abwehrkräften des Organismus leichter unterliegen. Außerdem 
werden mit wenigen Injektionen geheilte oder vorbehandelte Tiere durch Monate 
hindurch vor neuer Infektion geschützt. Der chemotherapeutische Index an der 
Maus ist außerordentlich hoch. Wie weit die großen Hoffnungen, zu denen die 
außerordentlich günstigen Tierexperimente Veranlassung geben, sich in der 
menschlichen Therapie verwirklichen lassen werden, ist nach der kurzen Zeit der 
Anwendung des Präparates heute noch nicht abzusehen. 

Salvarsan als Mittel gegen Syphilis und Framboesie u. s. w. wurde schon 
unter »Antisyphilitica" behandelt. 

Laxantia. Die Untersuchungen von Tschirch, daß in den gebräuchlichen 
Abführmitteln Frangula, Senna, Aloe, Derivate des Oxymethylanthrachinons als 
laxierend wirkende Agentien enthalten seien, führten zunächst zur Isolierung einer 
solchen Substanz, dem Emodin oder Trioxymethylanthrachinon. Dann aber wurde 
seitens der Industrie das Purgatin (Diacetylanthrapurpurin) eingeführt. Neuer- 
dings werden dem Istizin (1,8-Dioxyanthrachinon) gute Qualitäten als Abführmittel 
nachgerühmt. Dem Zufall war es hier vorbehalten, in dem seit langem in der 
Analyse als Reagens benutzten Phenolphthalein ein prompt wirkendes Abführmittel 
zu finden, das zuerst als Pur gen, dann noch mit einer Unzahl weiterer Bezeich- 
nungen, gemischt mit Geschmackskorrigenzien, den alten Laxiermitteln vegetabilischen 
Ursprunges wirksamste Konkurrenz machte und nun zur weiteren Variation seiner 
Konstitution anregte, ohne indessen bis jetzt wesentlich bessere Präparate zu zeitigen. 
Anscheinend bewährt sich auch das von Guggenheim synthetisierte Isacen, ein 
Diacetyldioxyphenylisatin, gut. 

Narkotica. 1846 wurde durch Morton die erste Operation in Äthernarkose 
ausgeführt. 1847 führte Simpson in Edinburg die erste Chloroformnarkose aus. 

Damit war eine einfache Form der allgemeinen Schmerzbetäubung gefunden, 
welche erst den ungeahnten Aufschwung der Chirurgie in der zweiten Hälfte des 
vorigen Jahrhunderts ermöglichte. Zunächst wurde fast ausschließlich das Chloro- 
form verwendet. Für die anfänglich häufigen Todesfälle bei Chloroformnarkosen 
werden Verunreinigungen des Chloroforms mit Phosgen verantwortlich gemacht. 
Doch traten auch mit dem reinen aus Chloralhydrat gewonnenen Chloroform 
Todesfälle auf, die erst dann ausblieben, als sich herausstellte, daß auch das reinste 
Chloroform sich an der Luft zersetzt und diese Zersetzung durch Zusatz von 2% 
Alkohol verhindert werden kann. 

Trotz zunehmender Güte der Narkosetechnik und trotz Einführung der Misch- 
narkose (Billroth) konnte jedoch die höhere Gefährlichkeit des Chloroforms 
gegenüber dem Äther nicht verborgen bleiben, und es ist heute die Chloroform- 

40* 
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betäubung zugunsten der Äthernarkose und modernerer Verfahren mit Recht im 
Schwinden begriffen. Nur dem überaus raschen und sicheren Eintritt seiner Wirkung 
verdankt das Chloroform heute noch seine Anwendung durch einzelne Chirurgen. 
Auch andere chlorhaltige Kohlenwasserstoffe, wie das Methyl chlorid, das Chlor- 
äthyl (Kelen), erwiesen sich zur Allgemeinnarkose zu giftig und finden heute nur 
noch zu kurzen Rauschnarkosen sowie zur Erzeugung, lokaler Anästhesie durch 
Kälte Anwendung. 

Eine wesentliche Verbesserung auf dem Gebiete der Allgemeinnarkose bedeutet 
die Einführung gasförmiger Kohlenwasserstoffe. Rasche Wirkung und rasche Aus- 
scheidung und dabei größere Unschädlichkeit zeichnet sie vor den weniger flüchtigen 
flüssigen Kohlenwasserstoffen aus, während als Nachteile die Explosionsgefahr und 
die kompliziertere Narkosetechnik entgegenstehen. So wird von Wieland und Gauss 
das Acetylen (Narcylen) empfohlen, während in Amerika das Äthylen bevorzugt 
wird. Neuerdings wurden auch Versuche mit Propylen unternommen. Jedenfalls 
scheint die Zukunft der Inhalationsnarkose auf dem Gebiet der gasförmigen 
Narkotica zu liegen. 

In neuester Zeit wird der Trichloräthylalkohol als Avertin E 107 zur Allgemein- 
narkose bei rectaler Anwendung empfohlen, ein Verfahren, das der Grundforderung 
der Allgemeinbetäubung widerspricht, die Narkose bei Eintritt von Gefahr jederzeit 
unterbrechen zu können. Eine stattliche Statistik von Zwischenfällen läßt dem Mittel 
kein langes Dasein prophezeien. 

Sedativa. Zu den beruhigend wirkenden Mitteln gehören die milde wirkenden 
Hypnotica (s. d.), wie Urethan, Bromural, Adalin u. s. w. Erwähnt seien hier 
weiter Bromalbacid, eine Verbindung von Brom mit Eiweiß, und das Bromipin, 
das Einwirkungsprodukt von Brom auf Sesamöl. Sabromin ist dibrombehensaures 
Calcium, dem Sajodin analog konstituiert. Neben den Bromverbindungen sind 
zahlreiche Derivate der Baldriansäure (Isovaleriansäure) synthetisch gewonnen worden, 
um Verwendung als Beruhigungsmittel zu finden, so Validol, Valeriansäurementhyl- 
ester enthaltend, Bornyval, d. i. Isovaleriansäurebornylester, u. s. w. 

Uterina. Von Mitteln, die den Uterus beeinflussen, seien die blutstillenden Prä- 
parate Hydrastinin, Stypticin und Styptol erwähnt, deren schon an anderer 
Stelle (S. 623) gedacht wurde. — Kontraktionen des Uterus werden bekanntlich durch 
Mutterkorn (Seeale cornutum) bewirkt. 

Von den zahlreichen in dieser Droge enthaltenen wirksamen Basen konnten 
bisher das Tyramin (p-Oxyphenyläthylamin) und das Histamin (ß-Imidazolyl- 
äthylamin), welche von Barger und Dale im Seealeextrakt aufgefunden wurden, 
synthetisch erhalten werden. Unter der Bezeichnung Tenosin finden sie in der 
Geburtshilfe Verwendung. Beide Präparate, von denen die Darstellung des ersteren 
durch eine ganze Reihe von Patenten geschützt wurde, werden jetzt wohl ausschließlich 
synthetisch dargestellt. 

In neuerer Zeit wurde von Kendall aus der Schilddrüse ein chemisch de- 
finierter Stoff von hoher biologischer Aktivität isoliert und als Thyroxin bezeichnet. 
Seine Konstitution wurde von Harrington als die einer ß-(3,5-Dijod-4-[3,5-dijod- 
4-oxyphenyl]-phenyl-a-aminopropionsäure erkannt und durch Synthese gemeinsam 
mit Barger erwiesen. 

J J 

I I 

OH—(~\—0—(~\--CH 2 ■ CH(NH„) ■ COJrl 

I I 

J J 

Das synthetische Produkt ist bereits von einzelnen Firmen (Hoffmann-La 
Roche & Co., sowie Schering-KAHLBAVu) im Handel. Dohrn. 
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Asbest (Amiant). Man versteht darunter schlechtweg silicatische Mineralien 
von faseriger Struktur, welche sich zu einem lockeren, weichen, geschmeidigen 
Fasermaterial aufschließen lassen und somit einen nach den Methoden der Spinnerei, 
Weberei und Papierbereitung verarbeitbaren Rohstoff liefern. Der Name wird leider 
auch vielfach ausgedehnt auf Mineralien ähnlicher Zusammensetzung und faserigen 
Aussehens, selbst wenn sie zu einer flexiblen Faser nicht aufschließbar sind; sie 
haben zwar dieselbe Entstehungsgeschichte und sind vielfach aus dem eigentlichen 
Asbest hervorgegangen, werden aber zweckmäßig durch die mineralogischen Be- 
zeichnungen Bergholz, Bergkork, Bergleder u. dgl. von ihm unterschieden. 
Hervorgegangen ist der Asbest durch Umwandlung zahlreicher silicatischer Gesteine, 
unter denen namentlich die Glieder der Amphibolreihe (Hornblende) und der 
Serpentin in Betracht kommen. Hierin liegt es begründet, daß auch die chemische 
Zusammensetzung und mit ihr viele, für die technische Verwendung wichtige Eigen- 
schaf ten der Asbeste in weiten Grenzen schwanken, ein Umstand, dem auch heute nicht 
immer genügend Rechnung getragen wird. Gemäß dieser Herkunft unterscheidet man: 

/. Hornblendeasbest (Amphibolasbest, Tremolith, Aktinolith) der Zu- 
sammensetzung MgSi0 3 , wobei das Magnesium durch äquivalente Mengen von 
Calcium, 2wertigem Eisen u. dgl. vertreten werden kann. 

Charakteristisch für diese Gruppe ist das Verhältnis von Basis: Säure = 1:1, womit höchste 
Widerstandsfähigkeit gegen Einwirkung von Säuren selbst bei höheren Temperaturen verbunden ist. Horn- 
blendeasbest hat das spez. Gew. 2,9 — 3; er schmilzt bei etwa 1150°. Die Fasern, welche als unendlich 
dünne, monokline Krystalle aufzufassen sind, erreichen enorme Längen und geben derartigen Asbeststücken 
oft das Aussehen geborstener oder verwitterter Baumstämme. Jedoch gibt es nur wenige Vorkomm- 
nisse, deren Faser die notwendige Weichheit. Festigkeit und Geschmeidigkeit besitzt, um ihre technische 
Verarbeitung zu ermöglichen. Derartige Fundorte sind namentlich in Norditalien (Valtellina und 
Val d'Aosta), weshalb oft die Bezeichnung italienischer Asbest gleichbedeutend mit Horn- 
blendeasbest ist, wenngleich durchaus nicht alle italienischen Asbeste Hornblendeasbeste sind. Das 
Aussehen ist weiß bis grau, grünlich, bräunlich, glas- und seidenglänzend. Mit in diese Gruppe gehört 
der blaue Asbest, welcher wegen seines reichen Vorkommens im Griqualand (Südafrika) meist als 
Kapasbest bezeichnet wird. Er ist vermutlich aus Krokydolith entstanden und verdankt seine 
schöne blaue Farbe dem hohen Gehalt an Ferrosilicaten. Die sehr zarte und lange Faser ist für 
Spinnzwecke zwar sehr geeignet, zumal sie eine bemerkenswerte Zugfestigkeit besitzt; jedoch wird ihre 
technische Verwertung wesentlich eingeschränkt durch die nachteilige Eigenschaft, durch Hitze und 
die Atmosphärilien rasch angegriffen zu werden, indem die Ferrosilicate gleichzeitig oxydiert werden. 

2. Der Serpentinasbest (auch Chrysotil genannt) gleicht in der Zusammen- 
setzung dem Serpentin, H 4 Mg 3 Si 2 9 (43,48% S10 2 , 43,48% MgO, 13,04% H 2 0; 
statt MgO oft Eisenoxyde bis zu einem Gehalt von etwa 13%), der seinerseits durch 
Zersetzung anderer Silicate, namentlich des Olivins entstanden ist: 

2 Mg 2 SiO t + C0 2 + 2 H 2 = 3 MgO ■ 2 Si0 2 ■ 2 H s O + MgC0 3 . 

Im Serpentinasbest stehen Basis und Säure also in dem Verhältnis 3 : 2; charakteristisch für 
ihn ist weiterhin der erhebliche Gehalt an chemisch gebundenem Wasser, das sich nur bei hellster 
Glut vollständig entfernen läßt. Das spez. Gew. beträgt 2,3-2,8; seine Struktur ist vermutlich 
(Wesky) rhombisch; er schmilzt bei etwa 1550°. Von Säuren, selbst schwachen, wie Weinsäure, 
Essigsäure u. s. w., wird er mehr oder weniger rasch, bei genügender Dauer der Einwirkung aber 
vollständig zerstört; z. B. genügt zur vollständigen Zersetzung ein viertelstündiges Kochen mit über- 
schüssiger 5%iger Salzsäure; hierbei bleibt die Kieselsäure in der Form der ursprünglichen Asbest- 
fasern, aber ohne ihre Festigkeit zurück. In dem Maße, wie die Magnesia durch die Einwirkung von 
Säuren oder das chemisch gebundene Wasser unter dem Einfluß von Hitze entfernt wird, verliert die 
Faser ihre Festigkeit und Geschmeidigkeit, so daß z. B. der geglühte Asbest leicht zu Pulver 
zerrieben werden kann. Für die technische Gewinnung des Serpentinasbestes sind von besonderer 
Bedeutung die Lager von Canada, unter denen namentlich die Bezirke Danville— Brompton - Ox- 
fort - Bolton und Thetford - Blacklake (Provinz Quebec) zu nennen sind. Eine wichtige Rolle spielt 
ferner der russische Asbest, der sich an verschiedenen Stellen des Uralgebietes findet und 
namentlich nördlich von Jekaterinburg ausgebeutet wird. Daneben sind andere Vorkommnisse von 
Serpentinasbest außerordentlich zahlreich, doch von geringerer Wichtigkeit; z. B. findet er sich bei 
Reichenstein in Schlesien, Zöblitz in Sachsen, Corsica, Oisans, (Dauphine, Frankreich), in den Pyrenäen, 
im Altai (Sibirien), Cypern, Transvaal u. s. w. Unter diesen produziert Cypern seit 1906 steigende Mengen. 

Für die technische Verarbeitung kommen hauptsächlich der canadische und 
an zweiter Stelle neben ihm der russische Asbest in Frage, welche beide Serpentin- 
asbeste sind. Wenn der letztgenannte trotz seiner hervorragenden Qualität noch 
nicht zu einem vollwertigen Konkurrenten des canadischen Asbestes auf dem 
europäischen Markte geworden ist, so ist dies hauptsächlich in den ungünstigen 
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Verhältnissen des Herkunftslandes und Transportschwierigkeiten begründet. Gegen- 
über den beiden genannten tritt der italienische und der Kapasbest an Bedeutung 
weit zurück. 

Geschichtliches. Die Kenntnis und Verwertung des Asbestes reicht bis in das Altertum 
zurück. Der seidenartige Glanz und das fettige Gefühl beim Anfassen ließen ihn für ein Erzeugnis 
der lebenden Natur gelten; auch die Bezeichnung Stein- oder Erdflachs weist darauf hin, obwohl 
seine Unverbrennlichkeit ihn in schroffen Gegensatz zu allen organischen Fasern stellt. Diese auf- 
fallende Eigenschaft, welche ihm auch den Namen (äcßeaxoc. = unverbrennlich) eingetragen hat, war 
es denn auch, die übetall zu seiner Verwertung anregte. Zu den Zeiten des Plinius war der Asbest 
so rar, daß er höher als Gold bewertet, ja den kostbarsten Perlen gleich geachtet wurde. Er erzählt, 
daß bisweilen bei Feuerbestattungen die Toten in Asbesttücher gehüllt wurden, um die Asche besser 
von der Holzasche zu trennen. Daß Asbest zur Herstellung unverbrennlicher Lampendochte (z. B. 
für die Tempel der Vesta) diente, berichtet Plutarch ; Pausanias erwähnt eine ähnliche derartige 
Lampe mit einem Docht aus „karpasischem Flachs" (Carpasia = Stadt auf Cypern, wo, wie oben 
erwähnt, auch gegenwärtig Asbest gefördert wird). Marco Polo erzählt, daß er auf Reisen durch 
die Tatarei Kleider aus schöner, weißer Seide gesehen habe, die der Einwirkung des Feuers wider- 
standen. Trotzdem hielt sich die Verwertung des Asbestes in sehr engen Grenzen, teils weil die Be- 
schaffung größerer Mengen mit Schwierigkeiten und hohen Kosten verbunden blieb, teils aber wohl 
auch, weil die Verarbeitung des Materials auf reine Asbestfabrikate so gut wie unmöglich war. 
Ledermüller erzählt in seiner 1775 in Nürnberg gedruckten Schrift über den Asbest folgendes: 

„Man findet hin und wieder in Naturaliensammlungen und Kunstkabinetten Papiere und Lein- 
wand, vom gesponnenen oder zubereiteten Asbest und Amiant, unter dem Titel: Charta asbestina, 
auch salamandra; linum asbestinum u. s. w. Es ist aber in der That kein gar zu großes Geschrey 
von diesen Naturkunststücken zu machen. Ein oder zweymal halten sie wohl zur Noth die (Feuer-) 
Probe aus, dann ist die Rarität verloren. Die Ursach ist die Zusammensetzung und Vermischung 
anderer Dinge, welche man nöthig hat, um den gestoßenen Asbest zusammen zu halten, daß er 
einem Papier ähnlich werde." 

Darauf gibt er ein Rezept zur Bereitung von Asbestpapier aus Löschpapier und Asbest an; 
er erwähnt auch auf Grund anderer Berichte, wie zum Zwecke des Verspinnens der Asbest mit Öl 
erweicht und Flachs- und Hanffaden mit daruntergemischt werden. Wenn bei solchen Fabrikaten 
von einer hohen Beständigkeit gegenüber dem Feuer naturgemäß keine Rede sein kann, so sei an 
dieser Stelle gleich darauf hingewiesen, daß überhaupt die Feuerbeständigkeit des Asbestes cum grano 
salis zu verstehen ist. Denn bei hohen Temperaturen wandelt sich die Asbestfaser in ein mehr oder 
minder gesintertes Stäbchen um, welches sehr spröde und brüchig und ohne nennenswerte Festigkeit 
ist. Bei den hauptsächlich in Frage kommenden Serpentinasbesten verschwindet die Festigkeit der 
Faser sogar schon lange vor dem Sintern in dem Maße, wie das chemisch gebundene Wasser ent- 
weicht. So wird auch Kaiser Karl V., der ein Tischtuch von Asbest nach beendigter Mahlzeit zur 
Belustigung seiner Gäste ins Feuer geworfen und nachher unversehrt wieder herausgeholt haben soll, 
dieses Experiment ohne Enttäuschung nicht oft wiederholt haben. Von den russischen Asbestlagern 
im Ural steht fest, daß sie schon 1720 bekannt waren; ihre etwa 40 Jahre später von Peter dem 
Grossen betriebene Verwertung blieb mangels genügender Anwendungsgebiete ohne Erfolg. Zur 
modernen industriellen Verwertung wurden die ersten Schritte etwa 1860 getan, indem eine englische 
Gesellschaft mit italienischem Asbest auf breiterer Grundlage dahingehende Versuche anstellte; die 
etwa gleichzeitig erfolgte Entdeckung von Asbestlagern in der Provinz Quebec regte zu weiteren 
Bemühungen an. Die rapide Entwicklung, welche diese Industrie seither genommen hat, liegt be- 
gründet in dem Erfolge, welchen zunächst die Anwendung des Asbestes zur Herstellung von Packungen 
und Dichtungsmaterial für das moderne Maschinenwesen gezeitigt hat. Bald wurden weitere umfang- 
reiche Absatzgebiete erschlossen; das Feuerschutzwesen, die Gasglühlichtindustrie und die Elektro- 
technik benötigen die mannigfaltigsten Asbesterzeugnisse, und als jüngstes wichtiges Glied in dieser 
Entwicklung ist die Asbestbauplatte zu nennen, welche berufen ist, mit dem Naturschiefer in Wett- 
bewerb zu treten. 

Gewinnung. Der Asbest zieht sich in Adern und schmalen Gängen durch 
den Serpentin, so daß seine Fasern immer annähernd senkrecht zur Kluftfläche 
stehen. Die Faserlänge kann daher nur höchstens gleich der Spaltbreite sein; meist 
ist sie kürzer, da sich auch innerhalb des Asbestes noch Reste des Gesteins, häufig 
von schieferiger Gestalt, finden. Nach Entfernung des oben aufliegenden Erdreiches 
liegen die Adern frei zutage. Um tiefer hinabzuarbeiten, wird das dichte Ge- 
stein gesprengt und der Asbest in steinigen Brocken erhalten. Das Material wird in 
die Asbestmühlen geschafft, wo die reineren Stücke durch Handarbeit, das minder 
reiche Material durch Maschinenarbeit vom anhaftenden Serpentin nach Möglichkeit 
befreit und eine Sortierung nach der Faserlänge vorgenommen wird. Ein beträchtliches 
Aufschließen der Faser ist in diesem Stadium der Arbeit im allgemeinen nicht 
erwünscht, da das gesamte Material zum Versand kommt und eine geöffnete Faser 
hierbei einen zu großen Raum beanspruchen würde. Gehandeltwird der durch Hand- 
arbeit gewonnene Asbest als Rohasbest (Crude Asbestos I und II), das Maschinen- 
produkt (mill stock) nach der Faserlänge als lange Spinnfaser (longspinning 
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fibre), kurze Spinnfaser (spinning fibre) und Pappenfaser (paper stock). 
Im Ural wird das ebenfalls durch Stempel oder Walzwerke gebrochene Rohmaterial 
schließlich mit Hilfe rotierender Siebe in 5 Sorten von etwa 0,5— 4 cm Faserlänge 
geschieden. In manchen Mühlen wird ferner der beim Trennen der Faser vom tauben 
Gestein abfallende Sand durch Mahlen in Asbestic verwandelt, d. i. ein feines, 
leichtes, ganz kurzfaseriges Pulver, das vielfach zum Füllen der hohlen Wände an 
feuersicheren Schränken, als Zusatz zu feuerbeständigen Anstrichen, als Wand- 
bewurf u. dgl. verwendet wird. 



Zusammensetzung einiger typischer Asbestproben: 

2. Sibirischer Asbest 

Si0 2 41,80%, 

MgO 35,18% 

FeO und Fe,O s . .663% 

H 2 . . .'. 16,39% 

4. Blauer Asbest (West-Griqualand) 



1. Canadischer Asbest (Danville) 

Si0 2 41,84^ 

MgO . 41,99% 

FeO und Fe z O z . 2,23 # 

ftO ... 14,28 fä 



3. Hornblendeasbest 

SiO, 54,60% 

MgO 27,85% 

Fe 2 O s 11,15% 

Alo0 3 2,85% 

H z O 3,55% 



Si0 2 . . . 51,1 % 

FeO 35,8% 

MgO 2,3# 

Na 2 ö 6,9# 

H»0 3,9% 



Aufbereitung des Asbestes. Der von den Minen bezogene Asbest muß vor 
seiner weiteren Verarbeitung aufgeschlossen, d. h. von beigemengtem, an der Faser 
festhaftendem Gestein befreit und in eine lose, wollige Masse umgewandelt werden, 
Diese Aufbereitung erfolgt in 2 Stadien, indem zunächst durch Schlagen oder 
Quetschen eine Loslösung der Fasern voneinander und von dem Gestein und 
gleichzeitig eine Zerkleinerung des letzteren bewirkt wird; im zweiten Stadium erfolgt 
die räumliche Trennung der Fasern von den Gesteinstrümmern und die Umwandlung 
der vorher noch starren Faserbündel in eine zarte, weiche Masse. 

Die erste Arbeit wird vielfach von Kollergängen mit Steinläufern verrichtet, 
welche durch ihre gleichzeitig quetschende und reibende Wirkung das taube Gestein 
zermalmen und die faserigen Teile auflockern. Doch erfordert die Operation große 
Aufmerksamkeit, da jede unnötige Beanspruchung des Gutes vermieden werden 
muß; es ist auch klar, daß besonders in steinreichen Asbesten bei dieser Vorbe- 
reitung eine Schädigung der Faser unvermeidlich ist. Die Läufer sind mit Abstreichern 
versehen, durch welche während des Mahlens das Gut gemischt und am Schlüsse 
nach Öffnung einer in der Umrandung des Bodensteins vorgesehenen Klappe ent- 
fernt wird. An die Stelle des Kollerganges tritt namentlich für kurzfaseriges Material 
der leistungsfähigere Desintegrator, dem weiter die Aufgabe zufällt, allerlei Ab- 
fallprodukte der Asbestverarbeitung und andere Rohstoffe zu zerkleinern. 

Für den zweiten Teil der Aufbereitung, die mechanische Entfernung des Staubes 
und die endgültige Aufschließung der Faser, diente früher ausschließlich der Opener, 
welcher nach dem Prinzip der Reißwölfe konstruiert ist und bei ziemlich beschränkter 
Leistungsfähigkeit gerade das wertvollste lang- 
faserige Material durch Zerreißen sehr schädigte. 
An seine Stelle ist der sog. Vertikal Öffner ge- 
treten, der in der Abb. 191 wiedergegeben ist. Der 
Apparat enthält einen hohlkegelförmigen Rost, in 
welchem eine senkrechte, mit Flügeln versehene 
Welle rotiert. Das in den Kegel unten einge- 
führte Material wird in Schraubenlinien empor- 
gehoben und dabei ständig gegen die Rostfläche 
geschleudert, wobei der Sand und die kürzeste 
Faser durch die Spalten des Rostes hindurch- 
geschleudert werden. Die oben anlangende auf- Abb. 191. Vertikalöffner. 
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geschlossene Faser fällt seitlich auf ein Tränsportlatte ntuch; zwischen diesem und 
dem darüber befindlichen Trommelsiebe tritt sie in zusammen hängender Schicht 
aus dem Apparat heraus. Der unten sichtbare Ventilator saugt an diesem Trommel- 
siebe feinen Staub u. dgl. ab, 

Verarbeitung des Asbestes. Sie richtet sich nach der Faser länge. Die langen 
Fasern werden der Spinnerei und Weberei zugeführt; der hierbei verbleibende 
Abfall wird zusammen mit der Pappenfaser hauptsächlich nach den Methoden der 
Papierbereitung verwertet; die allerkürzeste Faser dient im wesentlichen als Füllstoff 
und Isoiiermittel für Wärme und Elektrizität 

Die Asbestspin nereL 

Sie erfolgt im wesentlichen nach der Methode der Baumwollspinnerei; doch 
bietet ö'k Erzeugung dünner und gleichmäßiger Fäden dadurch gewisse Schwierig- 
keiten, daß die Asbestfaser kürzer als die Baumwollfaser ist und die Struktur 
glatter Stäbchen hat, während die Baumwolle infolge ihrer bandförmigen, vielfach 
gewundenen Gestalt für den Spinnprozeß viel geeigneter ist Daher pflegt man zur 
Erleichterung des Verspinn ens dem Asbest einen kleinen Zusehlag von Baumwoll- 
faser zu geben. 

In den Abb. IQ2 und 193 ist eine Doppelfi or kr ernpel für Asbest mit 
Speiser und Florteiler dargestellt. 



ipr'ff 



Flürtiillr 




Abb, 19£ und 193. DüppelfLOiffrempel mit Speiser und Flortciler. 



ln dem links, befindlichen Speiser wird die lose Spinnfaser durch an Nadeltuch ohne Ende 
nach oben gesell fit, wobei ein auf und ab schwingender Kamm dafür sorgt, daß die Faserschicht 
auf dem Nadeltuch möglichst gleichmäßig ist. Oben werden die Flocken durch 2 Nadelwalzen 
vom FOrdertiich abgestrichen und der mit einem Klappboden versehenen Schale einer Wage zugeführt. 
Sobald ein bestimmtes, einstellbares Gewicht in der Schale enthalten ist, wird der Anineb des Nade!- 
tuche* automatisch abbestellt und die Schäle nach unten entleert. Die Hocken fallen hierbei auf ein 
Lattentuch ohne Ende, auf welchem sie zu einem der Fortbewegung des Lattentuches entsprechenden 
Streifen zusammengeschoben meiden. Ist der "Wagschalenboden geschlossen, so beginnt die Füllung 
von neuem, doch setzt die Entleerung so lange ans, bis das Lattentuch mit den darauf noch liegenden 



Asbest (Atniant) 633 

Fasern um eine bestimmte Strecke vorgerückt ist. Da jede Schalenfüllung auf einen stets gleich 
bleibenden Teil der Krempeloberfläche übernommen wird, hat man es in der Hand, durch die Ver- 
änderung der Schalenfüllung die Garnnummer einzustellen. Auf der unter dem Speiser sichtbaren 
Rolle ist ein dünner Watteflor aus Baumwolle aufgewickelt, der gleichzeitig mit der Asbestfaser der 
Krempel zugeführt werden kann. 

Dann folgt die eigentliche Krempel mit der Haupttrommel T, welcher zur gleichmäßigen 
Verteilung der Faser über die ganze Breite der Vorreißer vorgeschaltet ist, bestehend aus der Vor- 
trommel t nebst den darüber befindlichen Arbeiterwalzen, der Vorwalze w und der Übertragungswalze e. 
Die Aufgabe der Krempel ist es, das aufgelieferte Gut in einzelne Fasern zu zerlegen und diese in 
gleichmäßiger Schicht möglichst parallel zueinander zu lagern. Die dünne Faserschicht wird durch 
den Abnehmer P in Form eines zarten Flores von dem Kratzenbeschlag der Haupttrommel T ab- 
genommen, wobei der vorgelagerte Läufer v zur Hebung der Fasern aus dem Kratzenbeschlage dient. 
In der vorliegenden Skizze werden durch den Abnehmer P nur die oberen Fasern als Flor ab- 
genommen, während die tiefer im Kratzenbeschlag liegenden Fasern durch den nachfolgenden Ab- 
nehmer p mit vorgelagertem Läufer i» als ein zweiter Flor gewonnen werden. Durch die Erzeugung 
dieser beiden Flore und ihre nachträgliche Wiedervereinigung durch Übereinanderlagerung wird eine 
größere Gleichmäßigkeit in der Schichtendicke und damit auch in dem herzustellenden Garn erzielt. 
Um bei dieser Umwandlung der Faserflocken in den zusammenhängenden Flor Sandkörnchen und 
schwerere Partikel zu entfernen, ist unter dem Vorreißer und der Haupttrommel ein Rost angeordnet, 
durch welchen die Verunreinigungen hindurchfallen; außerdem sind Vor- und Haupttrommel durch 
eine aufklappbare Haube abgedeckt, an welcher durch einen Ventilator der bei der Faserbearbeitung 
entwickelte Staub sowie kürzere Fasern abgesaugt werden. 

Rechts in der Abbildung befindet sich der Florteiler, durch welchen der in der ganzen 
Arbeitsbreite der Maschine erhaltene Flor in 20—40 Längsstreifen zerlegt wird, je nach der Anzahl 
der herzustellenden Fäden; jeder Streifen wird durch seitliches Hin- und Herrollen (Nitscheln) ge- 
rundet und liefert so das Vorgarn, aus welchem durch Drehen und Strecken das Feingarn er- 
halten wird. Die Nummer eines Asbestgarnes wird angegeben durch diejenige Zahl von je 100 m, 
welche auf 1 kg gehen. 

Verwendung. Asbestgarn dient namentlich zur Herstellung der Tragbügel 
an Glühstrümpfen für Gasbeleuchtung, zur Befestigung der Hängelicht-Glühstrümpfe 
an ihren Ringen, zur Anfertigung von Perlenbehängen für Beleuchtungskörper; dicke 
Asbestschnüre dienen vielfach zur Wärmeisolation. Die Fäden werden ferner in 
Webstühlen auf mancherlei Asbestgewebe verarbeitet, aus denen Kleidungsstücke, 
Feuerwehrschirme, Filter- und Preßtücher u. dgl. hergestellt werden. Viel Asbest- 
gewebe dient auch zur Anfertigung von Theatervorhängen und feuersicheren De- 
korationen, wobei zur Erhöhung der Zerreißfestigkeit vielfach Messingdrähte in die 
Kette eingezogen sind. Zu erwähnen sind ferner Asbestmatratzen, das sind Säcke 
aus Asbestgewebe, die mit loser Asbestfaser gefüllt sind und z. B. als Isoliermittel 
für Dampfkessel auf Schiffen, Lokomotiven u. s. w. dienen. 

Besonders wichtig ist die Herstellung von Asbestpackungen, wobei aus 
Asbestfäden durch Flechten (Klöppeln) Schläuche erzeugt werden, deren Innenraum 
mit Asbest, Talkum oder Kieselgur angefüllt sein kann. 

Werden die entstehenden Stränge durch heißes Öl, Schmelzen von Fett-, 
Paraffin-, Ceresinmischungen oder durch Kautschuklösungen gezogen, so entstehen 
die imprägnierten Packungen. In mannigfaltigster Ausführung werden die 
Asbestpackungen als Dichtungsmaterial im Apparate- und Maschinenbau benötigt, 
wo sie der vegetabilischen Faser an Widerstandsfähigkeit überlegen sind. 

Die Fabrikation von Pappen und Bauplatten. 

Sie umfaßt gleichzeitig auch die Herstellung des Asbestpapieres sowie der 
Asbestbauplatten und bedient sich derselben maschinellen Hilfsmittel wie die Papier- 
fabrikation (s. Papier), wenn auch in einfacher Form. Als Rohmaterial dient der 
kurzfaserige Asbest, nachdem er durch Passieren des Kollerganges und Des- 
integrators aufgeschlossen ist, sowie der Abfall, welcher beim Öffnen, Spinnen und 
Weben erhalten ist und sich in den Staubkammern angesammelt hat. 

Um Asbestpappen zu erzeugen, wird der Rohstoff unter Zusatz von Wasser 
im Holländer zu einem gleichmäßigen dicken Brei zerfasert, dem man gleich im 
Holländer etwas Klebstoff beimischt, um ein besseres Zusammenhaften der Fasern 
in der Pappe zu erzielen. Als Klebstoff wird meist das sog. Kollodin verwendet, 
welches z. B. aus 20 kg Kartoffelmehl, etwa 80 kg Wasser und 5 kg Natronlauge 
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{36° Be) in einer Knetmaschine bereitet wird. Auf 100 kg Pappenfaser werden etwa 
30 kg dieses Bindemittels benutzt. Ist die Faser genügend fein, so wird der Inhalt 
des Holländers unter Verdünnung mit Wasser in den Rührbottich gespült, von 
wo aus er durch Schöpfräder den Pappenmaschinen zugeführt wird. Die Umwand- 
lung der losen Faser in Pappe erfolgt bekanntlich dadurch, daß aus dem stark 
mit Wasser verdünnten Stoff auf einem Siebe oder Filze durch Ablaufenlassen und 
Absaugen des Wassers ein dünner zusammenhängender Flor kontinuierlich erzeugt 
wird, der so lange auf einer Walze (Formatwalze) aufgewickelt wird, bis die so 
entstehende Pappe die gewünschte Stärke angenommen hat. Dies wird angezeigt 
durch ein kleines Läutewerk, welches auf die jeweilige Pappenstärke eingestellt 
wird. Mit Hilfe eines Messers oder einer Schnur, die in einer quer über die Walze 
laufenden Nut liegt, wird nun die Pappe aufgerissen und durch Arbeiter von der 
rotierenden Walze abgenommen, worauf die Aufwicklung des Flores von neuem 
beginnt. Man wendet hierfür sowohl Langsieb- wie Rundsiebmaschinen, letztere 
meist mit 2— 3 Zylindern, an. Die von den Walzen abgenommenen Pappen werden 
zwischen Preßtüchern übereinander gestapelt und kommen unter Zwischenschaltung 
starker Zinkplatten alsdann in eine hydraulische Presse, wo unter einem Drucke 
von 15—25 kg/cm 2 ein großer Teil des Wassers entfernt wird. Nach dem Pressen 
besitzen die Pappen genügende Festigkeit, um zum Trocknen in mäßig warmen 
Kammern oder Kanälen aufgehängt zu werden. Die getrocknete Pappe wird durch 
ein Satinierwalzwerk geglättet und zum Schlüsse auf die gewünschte Größe zu- 
geschnitten. Der Abfall wandert in die Holländer zurück. Zur Aufhellung der Farbe 
setzt man dem Asbest meist etwas weißen Ton (China clay) hinzu. In ähnlicher 
Weise stellt man Asbest-Kieselgur-Pappen her, indem man den Holländer beispiels- 
weise mit 100 kg Asbest, 100 kg Kieselgur und 30 kg Kollodin beschickt. 

Asbestpapier wird in kontinuierlicher Bahn mit Hilfe der Rundsieb- 
maschine hergestellt. Die auf den Rundsieben erzeugten Flore werden auf dem Filze 
zu einer ununterbrochenen Bahn von genügender Stärke übereinander gegautscht; 
die Bahn wird um einen oder mehrere mit Dampf beheizte Trockenzylinder herum- 
geführt, durch Längsschneider auf die gewünschte Breite gebracht und gleich 
aufgerollt. 

Asbestpappe und Asbestpapier werden hauptsächlich auf Dichtungsringe und 
Formstücke, Asbestschalen, Kochteller u. s. w. verarbeitet. Die Herstellung erfolgt 
teils durch Ausstanzen oder Schneiden aus der fertigen Pappe, teils durch Pressen 
und Formen der mit Wasser geweichten Pappe. 

Unter den Asbestbauplatten sind zwei voneinander grundverschiedene 
Erzeugnisse zu verstehen: Der Asbestschiefer und der Asbestzementschiefer. 
Der Asbestschiefer hat sich allmählich entwickelt aus den Superatorplatten 
des Ungarn Nagel (D. R. P. 19808), welcher einen dicken Teig aus geholländertem 
Asbest und Zinkoxyd auf ein Eisendrahtnetz aufwalzte und dann mit einer 
konz. Chlorzinklösung imprägnierte, wodurch die Erhärtung herbeigeführt wurde. 
Heute stellt man die Asbestschiefer in folgender Weise dar: Guter Pappenasbest 
wird geholländert und hierauf im Holländer mit dem gleichen Gewicht gebrannten 
Magnesits gleichmäßig gemischt. Die Mischung wird in ähnlicher Weise wie bei 
der Pappenfabrikation über die Rührbütte auf der Rundsieb- (ev. auch Langsieb-) 
Maschine verarbeitet. Unmittelbar, bevor die einzelnen Flore auf der Formatwalze 
aufgewickelt werden, werden sie mit einer konz. Chlorzinklösung (etwa 50° Be) 
imprägniert. Zu diesem Zwecke wird kurz vor der Formatwalze quer über dem 
Filze ein schmaler Kasten angeordnet, in welchen aus einem Hochbehälter, durch 
Hahn regulierbar, die Chlorzinklösung einfließt. Die Übertragung der Lösung aus 
dem Kasten auf den Flor erfolgt durch eine rotierende Walzenbürste, welche unten 
in die Lösung eintaucht. Sobald die auf der Formatwalze aufgewickelten Flore die 
gewünschte Dicke angenommen haben, werden die Pappen in üblicher Weise 
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abgenommen und zwischen Pre3tüchern aufgestapelt, um in ähnlicher Weise wie 
die gewöhnlichen Pappen auf etwa 25 kg/cm 2 hydraulisch gepreßt zu werden. 
Man läßt sie einige Zeit unter diesem Drucke; durch die zwischen der Magnesia 
und dem Chlorzink sich abspielende Umsetzung tritt eine Erwärmung ein, welche 
die Erhärtung der Platten beschleunigt. Beim Herausnehmen aus der Presse sind 
die Platten bereits hart; man legt sie übereinander und überläßt sie einen Tag sich 
selbst, um den Erhärtungsvorgang, begünstigt durch die den Platten noch inne- 
wohnende Wärme, ungestört zu Ende laufen zu lassen. In diesem Zustand sind 
die Platten jedoch nicht wasserdicht; das in dem Bindemittel enthaltene Chlorzink 
bzw. das durch Umsetzung daraus entstandene Chlormagnesium zieht infolge seiner 
hygroskopischen Eigenschaften Feuchtigkeit an und verteilt sie durch die ganze 
Platte hindurch; wollte man aber die hygroskopischen Salze durch Wässern ent- 
fernen, so würde in demselben Grade die Festigkeit des Bindemittels aufgehoben 
werden. Man hilft sich in der Weise, daß man die Platten mit einem wasserab- 
stoßenden Überzug versieht, indem man sie nacheinander in ein Seifenbad und in 
eine Lösung von schwefelsaurer Tonerde einhängt. Hiernach werden die Platten 
getrocknet, durch Satinieren geglättet und zugeschnitten. So hergestellte Asbest- 
schieferplatten sind auch bei der Verwendung im Freien längere Zeit wasserdicht; 
sobald aber der wasserabstoßende Überzug, der sich nur in den äußersten Schichten 
der Platte befindet, durch Wind und Wetter gelitten hat, hört die Wasserdichtigkeit 
auf; durch den Regen wird das in den Platten enthaltene Bindemittel immer mürber 
und lockerer, so daß bei starker Beanspruchung eine solche Platte schließlich voll- 
ständig zerfällt. Im Innenbau aber, überhaupt dort, wo sie vor dauernder Berührung 
mit Wasser geschützt sind, haben sich derartige Asbestschieferplatten, auch wenn 
sie nicht mit dem wasserabstoßenden Überzug versehen sind, sehr bewährt. Und 
das verdanken sie einer Reihe guter Eigenschaften; so sind sie verhältnismäßig sehr 
leicht, indem ihr Raumgewicht nur wenig über 1 liegt; trotz ihrer Festigkeit lassen 
sie sich leicht nageln, sägen, hobeln, fräsen; sie sind nicht feuergefährlich, da sie 
nichts Brennbares enthalten. Durch Zusatz mineralischer Farbkörper zur Holländer- 
beschickung lassen sie sich beliebig färben; neben weißen Schieferplatten werden 
namentlich graue, rote und grüne erzeugt. 

Diesen älteren Bauplatten an Haltbarkeit bei weitem überlegen ist der Asbest- 
zementschiefer, in welchem der Portlandzement als Bindemittel für die Asbestfasern 
dient. Er wird nach einer Erfindung von Hatschek {D.R.P. 162329, abgelaufen) 
hergestellt, indem der aus Asbest bereitete Faserbrei im Holländer mit großen 
Mengen Portlandzement innig durchmischt und das Ganze zu Pappen verarbeitet 
wird, worauf diese einer starken Pressung unterworfen werden. Zur Herstellung 
geht man zweckmäßig von russischer Pappenfaser aus, welche wegen ihrer höheren 
Ergiebigkeit und Festigkeit trotz eines etwas höheren Preises für diesen Zweck der 
canadischen Faser vorzuziehen ist. Es werden etwa 70 kg russischer Asbest im 
Holländer gemahlen und nach genügender Zerfeinerung mit 350— 400 kg langsam 
bindenden Portlandzements gemischt. Trotz des Mißverhältnisses zwischen Faser 
und Zementpulver läßt sich die Mischung auf der Lang- oder Rundsiebmaschine 
zu Pappen formen, welche möglichst bald nach der Abnahme von der Format- 
walze einer hydraulischen Pressung unterworfen werden. Je höher der Preßdruck 
ist, umso dichter und fester werden die Platten; besonders hoch ist der Druck für 
die zur Dachbedeckung bestimmten Platten. Diese werden im Format 30X30 bis 
40X40 cm aus den Pappen geschnitten unter Zwischenlegung glatter, geölter 
Stahlbleche zu Stößen geschichtet und auf Preßwagen zwischen die Druckflächen 
der hydraulischen Presse eingefahren, wo sie einem Druck von etwa 200 kgjcm 2 
ausgesetzt werden. Die ursprünglich etwa 5 mm dicken Platten verringern ihre 
Stärke hierbei auf etwa 3-4 mm. Die Stöße kommen, ohne auseinandergenommen 
zu werden, in die Abbindekammer, wo sie, zu mehreren übereinandergeschichtet, 
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einige Zeit (bis zu etwa 48 h ) lagern; dabei spielt sich der Abbindeprozeß ab, der 
durch die frei werdende Reaktionswärme beschleunigt wird. Erst nach diesem 
Reifen der Platten werden die Stöße auseinandergenommen; die Stahlbleche 
werden maschinell gereinigt und frisch geölt, um von neuem verwendet zu werden; 
die Asbestplatten werden auf genaues Format gebracht, mit Lochung und sonstiger 
Zurichtung versehen und dann in feucht gehaltenen Lagerräumen zu hohen Stößen 
geschichtet, damit hier der Zement in 1 — 2 Monaten völlig erhärtet. Darnach ge- 
langen sie in Trockenkammern, wo sie so geschichtet werden, daß die Luft gleich- 
mäßig von beiden Seiten Zutritt hat. 

Während der Dauer der Hatschek- Patente ist eine große Zahl ähnlicher 
Arbeitsweisen ausgebildet worden, von denen das OESTERHELD-Verfahren er- 
wähnt sei. Hier wird der Asbest allein im Holländer aufbereitet und der Zement 
erst später durch eine Streuvorrichtung auf die Asbestbahn kurz vor dem Auf- 
wickeln aufgetragen. 

Derartige Platten, welche z. B. unter dem Namen Eternitschiefer, Ful- 
gurit, Ternolitschiefer u. s. w. in den Handel kommen, dienen vorzugsweise 
als Ersatz des Naturschiefers zum Belegen von Dächern und Verkleiden von Außen- 
wänden. Sind sie nicht gründlich erhärtet, so werfen sie sich unter dem Einfluß 
der einseitigen Bestrahlung und Erwärmung durch die Sonne. Ist aber der Erhär- 
tungsprozeß sachgemäß durchgeführt, so stellen die Platten ein vorzügliches Bau- 
material von hoher Festigkeit, Dichtigkeit und Dauerhaftigkeit bei verhältnismäßiger 
Leichtigkeit dar, welches der Beanspruchung durch Wind und Wetter dauernd 
gewachsen ist. Seine Zugfestigkeit beträgt etwa 4,2 kg/mm 2 , die Biegungsfestigkeit 
etwa 10 kg/mm 2 . Mit dem Sinken des Preßdruckes werden die Platten poröser, 
durchlässiger für Wasser und verlieren an Festigkeit. Derartige Platten können 
dafür aber in größeren Formaten dargestellt werden und sind für die Innenverklei- 
dung durchaus geeignet. Auch der Asbestzementschiefer kann durch Zusatz von 
Mineralfarben zur Holländermischung gefärbt werden. Die Abwässer dieser Pappen- 
und Plattenfabrikation passieren vor dem Verlassen der Fabrik Klärbassins, in 
denen sich die mitgeführten Fasern und sonstigen schweren Partikel als Schlamm 
zu Boden setzen. 

Im Anhang zu den Bauplatten sind hier noch die Hochdruckdichtungs- 
platten oder „It-Platten" anzuführen, welche aus gut aufgeschlossener Asbest- 
faser und bester Kautschuklösung neben etwaigen anderen Zusätzen, wie Schwefel, 
färbenden Stoffen u. s. w., durch Walzen auf dem sog. „It-Walzwerk" hergestellt 
werden; Näheres hierüber vgl. unter Kautschuk. 

Sonstige Anwendungsgebiete des Asbestes. 

Soweit die manigfaltige Verwendung des Asbestes im Laboratorium in Betracht 
kommt (zum Filtrieren in Gooch-Tiegeln, in der Elementaranalyse, als Träger für 
Kontaktstoffe u. s. w.), sei nur daran erinnert, daß der hauptsächlich in Frage 
kommende Serpentinasbest Krystallwasser enthält, das erst durch kräftiges Glühen 
entfernt wird, und daß er weiter durch Säuren, selbst verdünnte organische, ange- 
griffen wird. Für Zwecke der anorganischen Analyse wird der Asbest daher zweck- 
mäßig durch Kochen mit Salz- oder Schwefelsäure vollständig zersetzt, so daß nur 
die in Faserform zurückbleibende Kieselsäure tatsächlich benutzt wird. Man ver- 
gesse nicht, diese durch Glühen vom chemisch gebundenen Wasser und anhaf- 
tender organischer Substanz zu befreien. 

Gemäß D. R. P. 201 862 (erloschen) ist der durch Säuren zersetzte Asbest als 
Reinigungs-, Putz- und Poliermittel geeignet. Beim trockenen Aufbürsten des 
faserigen Materials, besonders auf angelaufene Edelmetalle, werden die Bestandteile der 
Anlaufschicht von ihm aufgenommen und festgehalten, so daß das Mittel besonders 
zum trockenen Reinigen und Polieren von Metallstickereien auf Stoffen geeignet ist. 
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Nicht unbedeutende Mengen Asbest dienen als Bier- und Weinfilterfaser. 
In Betracht kommt hierfür ein möglichst reines, leichtes, wenn auch kurzes Faser- 
material, welches beim Eintragen in die zu klärenden Flüssigkeiten die feinen Trüb- 
stoffe an sich zieht und zu Boden reißt. Auch hierbei ist auf die Angreifbarkeit 
des Asbestes durch schwache organische Säuren Rücksicht zu nehmen, indem man 
nötigenfalls den Asbest vorher mit verdünnter Salzsäure behandelt, um das Eisen- 
oxyd und andere basische Bestandteile herauszulösen, zu ihrer Entfernung das 
Material auf der Maschine zu Pappen formt und letztere in einer Exzelsiormühle 
auf die gewünschte Feinheit mahlt. Unter Umständen aber kann auch die dem 
Asbest stets anhaftende organische Substanz den Geschmack der zu reinigenden 
Flüssigkeit nachteilig beeinflussen. 

Von Bedeutung sind ferner die Asbest-Isolierkompositionen, welche zur 
Umkleidung von Dampfrohren zwecks Verhütung der Wärmeausstrahlung dienen. 
Derartige Mischungen müssen sich in angefeuchtetem Zustande möglichst bequem 
auf die Rohre auftragen lassen, sehr leicht und von lauter feinen Poren durchsetzt 
sein, da die in diesen Poren stagnierende Luft die beste Wärmeisolation gewährt. Ein 
Hauptbestandteil dieser Kompositionen bildet daher die Kieselgur, statt ihrer auch 
Korkpulver; Asbestfaser, Kuhhaare, zerfasertes Papier dienen zum Zusammenhalten 
des Pulvers; endlich werden Dextrin, Gips, hochplastischer Ton bzw. Lehm oder 
ähnliche Stoffe als Bindemittel hinzugesetzt. 

Zur Verwertung aller sonst nicht weiter nutzbaren Abfälle dient der Asbest- 
mörtel. Der Schlamm aus den Klärbassins der Pappen- und Schieferfabrikation, 
die sonstigen Abfälle der letztgenannten, die steinigen Rückstände aus dem Öffner, 
alle diese Materialien werden durch Passieren einer Schleudermühle zerkleinert 
und unmittelbar vor der Verwendung etwa mit dem gleichen Gewicht Zement und 
der nötigen Menge Wasser zu einem dicken Brei angemacht, der nach Art des 
Rabitzputzes auf ein aufgespanntes Drahtgewebe aufgetragen wird. 

Ein Erzeugnis von mikroskopisch kurzer Faser ist das Asbestmehl, das im 
Handel auch als Asbestic, Asbestine, Asbestpulver bezeichnet wird und ge- 
wöhnlich durch Mahlen des Hornblendeasbestes (s. S. 629) erhalten wird. Neuer- 
dings wird unter dem Namen Mikroasbest ein solcher im österreichischen Burgen- 
lande bei Rechnitz auftretender Hornblendeasbest verwertet, indem das Rohgestein 
vermählen und das Mahlgut gewaschen und geschlämmt wird. Mikroasbest ist ein 
gleichmäßiges, blaßgrünes bis weißes Pulver von 0,14 mm Feinheit, D — 2,6 und 
durchschnittlich von folgender Zusammensetzung: 

Si0 2 51,08-49,88$ MgO 21,92-23,76$ 

AL0 3 5,32- 4,72$ H 2 (bis 120°) 0,32- 0,47$ 

CäO 13,96-15,18% Glühverlust 3,12- 2,45% 

Das Produkt sintert bei 1400-1500°; es fühlt sich fettig an und zeigt unter dem Mikroskop 
faserige Struktur mit eigentümlichen Hohlräumen, die die Ursache für die starke Saugfähigkeit und 
Adhäsion sind. Es ist feuer- und wetterbeständig, säure- und alkalifest, ein schlechter Leiter für Wärme 
und Elektrizität. 

Verwendung findet das Erzeugnis in der Bauindustrie (Leichtstein, Fußbodenbelag, Schall-, 
Wärme- und Wasserisolation, Beimengung zu Steinholz zwecks Erhöhung der Zug- und Druck- 
festigkeit u. s. w.), in der chemischen Industrie als Füllstoff- und Farbträger, besonders für flamm-, 
werter- und säurefeste Farben, als Deckfarbe (Deckkraft ähnlich der des gefällten Barytes), in der Gummi- 
industrie, Papierindustrie (Löschpapier, Matrizenpappe), Metallgießerei für „Fertigguß" (Mikro-Asbest- 
Gips-Mischung), als Filtermaterial für Gase, zur Isolierung von Trocken- und Zündkammern. Die 
sog. Asbestfarben sind Mischungen von Asbestmehl mit Wasserglas, Ton und Erdfarben (vgl. Chem.- 
Ztg. 1924, Nr. 38; 1927, Nr. 57; Die Farbe 1926, Nr. 19; Gummi-Ztg. 1927, Nr. 30). 

Untersuchung. Für die Wertbestimmung der Asbeste kommt es hauptsächlich darauf an, 
ihren Gehalt an Fasern und deren Qualität festzustellen. Die allgemeine chemische Analyse gibt 
hierfür keinen Anhalt, zumal die der Faser beigemengten Gesteinsreste die gleiche oder eine sehr 
ähnliche Zusammensetzung haben. 

Zur Untersuchung wird der Asbest, sofern er noch stückig ist, durch Passieren eines Koller- 
ganges oder einer Schlagmühle (Desintegrator) aufgeschlossen und dann einem Siebprozeß unter- 
worfen. Der hierzu erforderliche Apparat kann aus einem Kasten mit drei flachen, übereinander befind- 
lichen Einsätzen bestehen; der unterste von ihnen hat einen festen Boden; der mittlere hat als 
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Boden z. B. ein 1-/72OT-Drahtsieb, der oberste ein solches von z. B. 5 mm Maschenweite. Der auf- 
geschlossene Asbest wird in den obersten Einsatz getan; hiernach wird der Kasten durch einen 
Deckel geschlossen und nun in eine hin und her gehende, aber gleichzeitig auch auf- und abwärts 
gerichtete Bewegung versetzt. Dadurch wird die Faser hin und her, aber auch auf und ab geworfen 
und es vollzieht sich ein Siebprozeß, bei dem die lange Faser im obersten Einsatz, die kurze irn 
zweiten und der Staub im dritten Einsatz sich sammelt. Gröbere Steine, die das l-nz/Tz-Sieb nicht 
passieren können, werden bei der kurzen Faser bleiben, sind aber hier leicht erkennbar. 

Der relative Gehalt an Steinen in der losen Faser kann geprüft werden, indem gleiche 
Gewichtsmengen der betretfenden Proben in gleich dimensionierten Meßzylindern mit Wasser gut 
geschüttelt werden, worauf man absitzen läßt und z. B. von Minute zu Minute abliest, welchen Raum 
der Asbest einnimmt. Dieser Raum wird umso kleiner sein, je größer der Gehalt an Steinen ist. 

Die Untersuchung der Asbesterzeugnisse, wie Garne, Pappe, Papier, Schieferplatten, wird 
namentlich Festigkeitsprüfungen umfassen, z. B. Zerreißfestigkeit, Biege- oder Knickproben, Bruch- 
festigkeit, bei den Schiefern auch Wasserdichtigkeit. Daneben ist auf Fremdstoffe, wie Baumwolle, 
Ton, Talkum, Kieselgur u. s. w., Rücksicht zu nehmen. Auch hierbei werden physikalische Methoden 
(mikroskopische Prüfung, Aufschlämmen in Wasser) wertvolle Dienste zur Kennzeichnung der Er- 
zeugnisse leisten. 

Statistisches. Nachstehende Tabelle zeigt die Asbestgewinnung der wichtigsten Erzeugungs- 
länder in Tonnen zu 1000 kg (nach Bausch, Ztschr. angew. Chem. 1927, 569): 



Erzeugungsland 



1913 



1919 



1923 



1924 



1925 



Canada ... 
Südrhodesien .... 
Südafrikanische Union 

Cypern 

Rußland 

Vereinigte Staaten . . 
Italien 



118 361 
259 
859 
1 168 
17218 
982 
172 



136669 
8 744 
3 582 
1331 
4032 
1036 
96 



206 680 

18182 

7 488 

1556 

5 400 

277 



201 557 
23 340 
6 465 
3917 
8100 
268 
1210 



232 143 

13 018 

4 085 

10000 



Über die deutsche Asbesteinfuhr liegen leider nur Vorkriegsdaten vor. So wurden z. B. 1911 
12334 t und 1912 14 790 t im Werte von 3,8 bzw. 4,6 Million. M. eingeführt. 

Literatur: Venerand, Asbest und Feuerschutz. Hartleben. Wien, Pest, Leipzig. — Schoell- 
mann, Das Ganze der Asbestverarbeitung. Union, Deutsche Verlagsgesellschaft, Zweigniederlassung 
Berlin 1925. - ClRKEL, Chrysotile asbestos. 2. Aufl , Ottawa 1910, Govern. Print. Bur. - RoHN, 
Die Spinnerei in technologischer Darstellung. Jul. Springer, Berlin 1910. — Jones, Asbestos and 
Asbestic. London 1897. - Sponar, Das Mineralgespinst Asbest. Kunststoffe I. (1911), 245, 285, 308. - 
Weniger, Die Asbestzementschiefer-Fabrikation. 2. Aufl. M. Krayn, Berlin 1926. — Schrader, 
Säurebeständige Asbestfabrikate für die chemische Industrie. Chem-Ztg. 1897, 285. - van der 
Bellen, Über die Bildung von Asbest auf mechanischem Wege. Chem.-Ztg. 1900, 284; Beiträge zur 
Kenntnis des Asbestes. Chem.-Ztg. 1900, 392. - Reidemeister, Über sog. Asbest. CIiem.-Ztg 1900, 
537; Die canadische Asbestindustrie. Chem.-Ztg. 1906, 767. — Schulz, Asbest in der Kriegswirtschaft. 
Technik und Wirtschaft (Januarheft 1920, 28.); Asbestzementschiefer. Verh. Ver. Bef. Gew. 1917, 
H. 3. — Kallauner, Asbestzementwaren-Erzeugung in der Tschechoslowakei : Zement und Zement- 
verarbeitung 1927. S. 464. - Dammer-Tietze, Nutzbare Mineralien. Enke, Stuttgart 1914, Neu- 
auflage 1927/28. F. Spitzer. 

Asferryl (C. Sorger, Frankfurt a. M.) ist das Eisensalz einer komplexen 
Arsenweinsäure. Die Darstellung erfolgt gemäß D. R. P. 208 711 wahrscheinlich 
derart, daß eine Lösung von Natriumarsenat und Natriumtartrat mit Ferrosulfat 
gefällt wird. Grünlichgelbes, lichtempfindliches Pulver mit 18% Fe und 23% As. 
Verhältnismäßig ungiftiges Arsen-Eisen-Präparat. Dohrn. 

CH„-CO-NH 2 

1-Asparagin, | + Ff 2 0, kommt im Spargel vor; es bildet 

NH 2 CH-C0 2 H 
große, glänzende, linkshemiedrische, rhombische Krystalle von fadem, widerlich 
kühlendem Geschmack. Schmelzp. im geschlossenen Rohr 226—227° (Zers.); D H f 
1,543. Die Substanz dreht das polarisierte Licht in rein wässeriger oder alkalischer 
Lösung links, in saurer rechts. Sie ist in heißem Wasser ziemlich, in Alkohol und 
Äther nicht leicht löslich. 

Zur Darstellung wird der Saft von Schwarzwurzeln, Keimlingen von Wicken, Erbsen oder 
Bohnen aufgekocht, filtriert und eingedampft. Die Verbindung wird durch Quecksilbernitrat gefällt 
(R. Piria, A. 68, 343 [1848]; F. v. Gorup-Besanez, A125, 291 [1863]; E. Schulze, B. 15, 2855 [1822]). 

Asparagin gilt als „Eiweißsparer" bei der Ernährung des tierischen Körpers, ohne das Eiweiß 
ersetzen zu können. 

Geringfügige Anwendung gegen Gicht und Herzwassersucht. Die Quecksilber- 
verbindung //£-(C 4 // 7 cyv 2 ) 2 , erhalten durch Auflösen von Quecksilberoxyd in Asparaginlösung, 
wurde zur Behandlung der Syphilis empfohlen. G. Cohn. 
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Asphalt ist der griechische Ausdruck für Erdpech und ist später für solche 
Bitumina angewendet worden, die, natürlich vorkommend, schwarz, brennbar und 
schmelzbar sind. Im Laufe der Zeit hat sich der Begriff erweitert und ist auch 
für solche Materialien gebraucht worden, die ähnliche Bedingungen erfüllen, auch 
wenn sie künstlich hergestellt wurden, wie z. B. Steinkohlenpech. Umgekehrt ist 
oft auch Asphalt als Pech bezeichnet worden. Um dieser Unklarheit ein Ende zu 
machen, strebte man eine internationale Nomenklatur an. Beifolgend sei das von 
der deutschen Asphaltkommission des Vereins deutscher Chemiker aufgestellte 
Nomenklaturschema wiedergegeben, das sich im wesentlichen an die von anderen 
Ländern, wie Nordamerika als dem Hauptasphalterzeuger und -Verbraucher, ange- 
nommenen anschließt. 

Bitumina und verwandte Stoffe^. 

A. Bitumina 

(in der Natur vorgebildet). 

I. Bitumina, größtenteils verseifbar. 
Sapropelwachs, Montanwachs fossile Harze. 

II. Bitumina, größtenteils unverseifbar. 



a) 

Ozokerit und 

Ozokeritgesteine 



1 

b) 
Erdöle, Erdöldestillate und 
Erdöldestillationsrückstände 



! 

c) 

Asphalte 



1 
flüssig 



i 
halbflüssig 



1 
fest, schmelzbar 



Erdöle 



Erdöldestillationsrückstände 



i i ; 

1. 2. 3. 
Asphaltite Natürl. Asphalt- 
Asphalte gesteine 



I 



Y Y Y Y Y 

paraffinisch paraffinisch- asphaltisch paraffinisch paraffinisch- asphaltisch 
asphaltisch asphaltisch (Erdölasphalt) 



B. Verwandte Stoffe. 

I. Teere und Peche 
(künstlich durch destruktive Destillation organischer Naturstoffe gewonnen). 







a) T> 


eere. 




b) Peche. 


1. 


Holzteer aus Laubholz 


4. Schieferteer; 


1. 


Destillationsrückstände 




und Nadelholz: 




5. Steinkohlenteer: 




aus den Teeren 1.— 8.; 


2. 
3. 


a) Absetzteere, 
ß) Blasenteere; 

Torf teer; 

Braunkohlenteer: 




cc) Gasanstaltsteer, 
ß) Kokereiteer, 
v) Hochofenteer, 
8) Steinkohlenurteer; 


2. 
3. 

4. 


Carbol- und Naphtholpech ; 
Harzpech ; 
Montanpech. 




a) Schwelteer, 

ß) Generatorteer, 

■y) Braunkohlenurteer; 


6. Olgas- und Wassergasteer; 

7. Fett-Teer; 

8. Knochenteer. 







Bemerkung: Die Destillate der Teere heißen Teeröle, die Destillationsrückstände Teerpeche; 
die Ursprungsbezeichnungen sind hinzuzufügen. 

Zähflüssige Destillationsrückstände, direkt oder durch Wiederbelebung gewonnen, heißen 
destillierte oder präparierte Teere. 

II. Raffinationsrückstände 
(durch chemische Behandlung der unter A und B I angeführten Stoffe entstanden). 

Säufeharze aller Art. 
Der Asphalt ist schon seit langen Zeiten bekannt, u.zw. nicht nur seinem 
Vorkommen, sondern auch seiner technischen Verwendung nach. Schon in der 
Bibel wird angeführt, daß beim babylonischen Turmbau Asphalt als Bindemittel 
verwendet worden ist; ebenso beschreiben Herodot und Plinius die Gewinnung 
und Verwendung von Asphalt, und der Name findet sich schon bei Aristoteles. 

1 Aus Teer 1927, 213. 
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Asphalt selbst ist weitverbreitet auf der Erde, wenn er sich auch selten rein in 
großen Mengen auf einmal vorfindet Am meisten verbreitet ist er als bitumi- 
nöser Kalkstein, d. h. Kalkstein, der mit geringen oder größeren Mengen Asphalt 
imprägniert ist, wie er auch zum Bau von Asphaltstraßen verwendet wird. Solche 
Vorkommen befinden sich in Italien, Schweiz, Frankreich, Deutschtand, Nord- 
amerika und an vielen anderen Stellen mehr. Beifolgend ist die Zusammensetzung 
solcher Gesteine wiedergegeben. 

Eigenschaften von Asphaltgesteinen nach Hermann, 



Frisebs Siiciünmr 
AsctaJle van 1925 



Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 



Frische roittcLihlLetiisthr 
Asphalk «On 1923 



Nr.« Hr. 5 



Nr. 6 



Vllfe 

TrRVETS 

19« 



Nr. 7 



Gehalt an löslichem Bitumen in Gew.~ii> 
m m >r jf Rsmm-<$> , 

„ ■ unlöslichem Bitumen in Gew.-^L 

. CaCOj in Gete.-q, 

n « MgCÖ m k , 

„ Ton M m ...... 

it f UipS m rf 

rt „ Pyrit . ■ 

„ freier Kieselsaure, Sand in Gew.- 

Summe . . 



8,11 

18,90 
0,61 

85,32 
1,09 

4,28 
0,35 
0,24 

0,00 



s,ss 

20,40 
0,89 

85.20 
0,80 

3,34 
0,41 
0,18 
0,29 



10,80 

24,50! 
0,96 

82.50 
0,82 
4,07 
0,58 
0,23 
0,00 



1100,00 



99,99 | 99,96 



s,9o 

21,20 
0,57 

87,50 
0,40 
1,77 
0,58 

0,06 
0,21 



100,08 



9,27 
21,90 

0,40 
80,00 
1,18 
1,63 
0,69 
0,03 
0,61 



10,62 
24,70 

Ü.A0 

asso 

0.29 

i,3e 

0,55 
0,10 
088 



7,66 
18,10 
0,18 

50,40 
0j07 
0,96 
0,23 
0,16 
0.00 



100,11 



lOÜ.ÜÜ 



99,66 



Eigenschaften des leslichen Bitumens. 



0,9531 


1,0220 


1,0201 


1,043 


1,071 


1J056 j 


1,0345 


27 


26 


26 


59 


57 


53 


39,5 


50 


48 


47 


81 


77 


74 


61 


-20 


-20 


-20 


-6 


-8 


-8 


-19 


18 


18 


16 


18 


18 


18 


16 


201 


213,8 


235 


ll 


11 


20 


44 


4,14 


3.94 


4,21 


8,26 


7,34 


7,87 


1,10 



Sp&. Gw- bei 20* 

Schtnetep- in Graden 

TrOpFpunkt in Graden 

Erstarrungspunkt in Graden 

FadenUnge in Zentimetern 

Ptnekation bei 25* (in Graden) .... 
Sch^efelgehalt in Prozenten 

In wesentlich reinerem Zustande kommt der Asphalt auf der Insel Trinidad, 
in Venezuela, in Cuba, Califomien und in der Türkei vor. Während beim AsphaJt- 
gestein die anorganischen Bestandteile ihrer Menge nach überwiegen, bestehen die 
zuletzt genannten Asphaltvorkommen zum großen Teil aus Asphalt mit nur geringen 
Beimischungen. Es finden sich sogar natürliche Asphalte, die fast frei von an- 
organischen Bestandteilen sind. Schließlich findet er sich noch in mehr oder 
weiliger dickflüssiger Form als Maltha (Bergteer) oder flüssiger Asphalt und 

bildet als solcher gewissermaßen 
f"*~~-" m ' ' schon einen Übergang zum Erd- 

öl, dem er unserer jetzigen Kennt- 
nis nach ja seinen Ursprung 
verdankt 

Es seien zunächst kurz einige 
der hauptsächlichsten Asphalt- 
vorkommen beschrieben. Das 
größte z. Z. bekannte Vorkommen 
von natürlichem Asphalt dürfte 
wohl das von Trinidad seih. Hier 
findet sich in der Nähe der Ort- 
schaft La Brea auf einer kleinen 
Halbinsel, nicht weit vom Seeufer 
entfernt, ein regelrechter See von 
Asphalt, etwa 40 ha groß und 
Abb. 191. Gewinnung von Trinidad-Asphalt von außerordentlicher Tiefe. Das 
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Material besteht aus etwa 40%- Asphalt und etwa je 30^ Wasser und Mineral- 
bestandteilen. Es bildet z, Z. die ergiebigste Quelle für Asphalt, und jährlich 
werden z. Z. über 200000? dort gefördert, das ist mehr, als von allen anderen 
Asphalt vorkommen zusammengenommen. Das Material wird durch Hacken direkt 
von der Oberfläche gewonnen, wird in unregelmäßig geformten Blöcken dann in 
Kabelbahnwagen geladen (Abb. 194), die sich direkt in die Transportschiffe ent- 
leeren. Es wird am Verbrauchsorte dann durch Raffination gereinigt Die Raffinie- 
rung besteht in einem Aufschmelzen des Materials und Verjagen des anhängenden 
Wassers. Es entsteht dann ein Produkt, das ziemlich konstant 56 % Bitumen ent- 
hält Ein weiteres bedeutendes Vorkommen findet sich nicht weit von der Insel 
Trinidad, im gegenüberliegenden Venezuela bei der Ortschaft Guanoko. Es bildet 
den Bermudezsee. Hier quillt der flüssige Asphalt ständig aus Quellen und 
Kratern (Abb. 195) und verdickt an der Luft Der Bermudez- Asphalt ist weicher 
als der Trinidad-Asphalt und wesentlich reiner, Sern Bitu mengehalt beträgt 90 bis 
95%. Ähnliche, wenn auch nicht so bedeutende Vorkommen von ziemlich reinem 
Asphalt sind in Mexiko an verschiedenen Orten festgestellt worden, ebenso in 
Californien bei La Pater a. Ein weiteres Vorkommen findet sich in Cuba in 
der Nähe von Matanzas. Sehr reines Material wird ferner am Toten Meere 
gewonnen, teilweise schwimmt das Material auf der Oberfläche des sehr salz- 
reichen Wassers. Ein besonders reines Material stellt der Oilsonit dar, der in 
Colorado und Utah gewonnen wird. Er ist ein tiefschwarzes, glänzendes Material, 
fast zu 100% aus reinem Bitumen bestehend- Verschieden davon, wenn auch 
gleichfalls sehr rein, ist der Grahamit vom Aussehen der Steinkohle und im 
Gegensatz zum Gilsontt in den gewöhnliehen Lösungsmitteln unlöslich. Asphalt- 
haltiges Gestein findet sich in der Nähe von Ragusa in Sizilien, von wo aus es 
in großer Menge gewonnen und verschifft wird. Ein großer Teil des in Deutsch- 
land verwendeten Stampfasphaltes stammt von dort. Weitere Lager finden sich in 
den Abruzzen bei Lettomanopello und im Val de Travers im Kanton Neuchatel. 
Dieses Lager war schon im Jahre 1712 von Eirints, einem griechischen Arzt, ent- 
deckt und teilweise auch ausgebeutet worden. Frankreich hat Lager bei Seyssel 
an der Rhone, bei Lobsann im Elsaß, ferner Deutschland bei Limmer und Vor- 
wohle in Hannover. Die letzteren Lager 
sind jedoch nicht sehr reich an Bitumen, 
durchschnittlich etwa 5— 6 % , und das Material 
muß deshalb zur Herstellung von Stampf- 
und Gußasphalt noch mit reinem Bitumen 
angereichert werden. 

Während früher die Naturasphalte, wie 
sie oben beschrieben wurden, fast die 
einzige Quelle für Asphalt bildeten, hat 
man in den letzten Jahren begonnen, den 
Asphalt zu gewinnen, der in den natur- 
lichen Erdölen gelöst ist. Die Öle werden 
unter möglichster Schonung, um Aufspal- 
tung der hochmolekularen Kohlenwasser- 
stoffe, zu denen der Asphalt ja gehört, 
zu vermeiden, destilliert und von ihren 
leichtsiedenden Teilen, wie Benzin, Leucht- 
petroleum, Gasölen, teilweise auch Schmier- 
ölen, befreit und der Rückstand, der Pctrol- 
asphalt, dann flüssig abgezogen, in Fasser 
oder Eisentrommeln gefüllt und versendet 
Nicht alle Erdöle eignen sich dazu, und 

DllDtimi, EnxytlCpEdi*, E, AuiL, L 




Abb. 195 Asptialtlja«« im Bermudezsee. 
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die paraffinreichen Erdöle, z. B. die von Oalizien und von Java, liefern keinen oder 
sehr schlechten Asphalt. Die besten Öle dafür sind die hochasphaltischen Öle 
von Mexiko, Californien, Venezuela, Trinidad; auch aus manchen rumänischen Ölen 
kann man sehr guten Asphalt gewinnen. Das meiste wird jedoch in Amerika erzeugt, 
und es wurden dort allein aus asphaltischem Erdöl aus den Vereinigten Staaten 
und Mexiko im Jahre 1925 nicht weniger als etwa 6 Million, t Asphalt erzeugt, 
im Werte von etwa 600 Million. M., und die Gewinnung ist immer noch im Steigen 
begriffen. Daneben verschwinden die jetzt gewonnenen Mengen Naturasphalt. 

Nachfolgend sind Eigenschaften und Zusammensetzung von einigen Asphalten 
angegeben: 





Herkunft des Asphaltes 


Aussehen 


Bitumengehalt 


Schmelzp. 


Spez. Gew. 


Mineralbestandteile 






Trinidad 


braunschwarz 


56% 


84° 


1,40 


43% 






Bermudez 


schwarz, 
glänzend 


96% 


65° 


1,057 


3$ 






Oilsonit 


tiefschwarz, 
glänzend 


100$ 


über 100° 


- 


- 






Grahamit 


schwarz, 
steinkohlen- 
ähnlich 


100% 


unschmelzbar 


- 


- 






Italienisches 
Asphaltgestein 


graubraun 

bis 

schwarzbraun 


10-25% 


schmilzt nicht, 

zerfällt beim 

Erhitzen in 

Pulver 


- 


75-90$ 






Selt-nitza 
(Dalmatien) 


- 


etwa 75 % 


über 100° 


- 


- 






Cuba 


schwarzbraun 


etwa 75 % 


über 100° 


1,30 


22% 






Californischer 
von La Patera 


schwarzbraun 


50% 


über 100° 


1,38 


49% 






Ölasphalt 

von Californien 

„D" Grade 


schwarz 


99% 


etwa 70° 


— 


Spuren 






Mexikanischer 
Ölasphalt 


schwarz 


99,5 


25-50 


1,02 


Spuren 





Deutsches Asphaltgestein (angereichert): 

Lösliches Bitumen mit 2,61% Schwefel . 10,27% Kohlensaure Magnesia 0,84% 

Unlösliches Bitumen, Gips, Alkalien . . 0,62$ Feuchtigkeit 0,25$ 

Kieselsäure inklusive Sand bzw. Gangart 3,71% Kohlensaurer Kalk 82,46% 

Eisenoxyd und Tonerde 1,85% 

Die Eigenschaften der Asphalte. Die Asphalte zeigen je nach ihrem Vor- 
kommen vollständig verschiedene Eigenschaften. Man findet Asphalte, die infolge 
des geringen Bitumengehaltes fast gewöhnlichen Steinen ähnlich sind, ferner solche, 
die rein, spröde und hochglänzend sind, und schließlich solche, die mehr einem 
Rohöl ähneln. Um die wirklichen Eigenschaften des Bitumens, wie es in den Asphalten 
und Asphaltgesteinen enthalten ist, prüfen zu können, muß man stets auf das reine 
Bitumen zurückgehen, das durch Extraktion aus den Asphalten gewonnen werden 
kann. Untersucht man dieses reine Bitumen, so findet man, daß es zum allergrößten 
Teil aus Kohlenstoff, dann Wasserstoff, wechselnden Mengen Schwefel, Sauerstoff 
und Stickstoff besteht. 

Viele der Asphalte sind zu hart und spröde, um gleich Verwendung zu finden. 
Bei einigen derselben, z. B. bei Lackasphalten, wie Gilsonit und Grahamit, ist die 
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Härte erwünscht, bei anderen wieder, wie bei Trinidad-Asphalt, muß sie je nach 
dem Verwendungszweck durch Zusatz von schwer siedenden Ölen vermindert werden. 
Die Petrolasphalte kann man von vornherein gleich in dem gewünschten Härte- 
grad herstellen, je nachdem, wie weit man das asphaltische Rohöl destilliert. 

Verwendung. Die Verwendung der Asphalte ist äußerst vielseitig, und es 
ist wohl kaum ein Oebiet der Technik zu finden, mit dem sie nicht in irgend 
welcher Weise im Zusammenhange stehen. Das Hauptverwendungsgebiet ist jedoch 
und wird auch voraussichtlich in Zukunft bleiben: der Straßenbau. Hierfür finden 
sowohl das Asphaltgestein wie auch der reine Asphalt Verwendung. Eine der 
ältesten Formen ist die Anwendung des Asphaltgesteins zum Bau von Stampf- 
asphaltstraßen. Die bitumenhaltigen Kalksteine zerfallen in der Wärme zu einem 
feinen Pulver dadurch, daß das in ihnen enthaltene Bitumen schmilzt. Komprimiert 
man nun während des Erkaltens dieses Pulver, so bildet es nach dem Erkalten 
eine zusammenhängende harte Masse; wie wir sie als Oberfläche der Stampfasphalt- 
straße sehen. Man unterstützt dieses Zerfallen in der Technik durch vorheriges 
Zerkleinern des Asphaltgesteins, das meistens mit Hilfe von Desintegratoren geschieht 
(s. Zerkleinerung). 

Das Pulver wird dann entweder auf flachen Darren oder auch in rotierenden 
Trommeln erhitzt (auf etwa 100—120°) und dann im erhitzten Zustande auf die 
vorher vorbereitete Straßenoberfläche gebracht. Für Stampfasphalt dient gewöhn- 
lich als Untergrund eine Betonschicht, die eigentlich die Last des Verkehres trägt, 
während die darübergelegte Asphaltdecke nur mit einem Teppich zu vergleichen 
ist, der den Schall dämpft, die Straße stets glatt und sauber und zu gleicher Zeit 
unangreifbar für Feuchtigkeit erhält. Das heiße Pulver wird so hoch aufgeschüttet, 
daß es nach dem Komprimieren eine Dicke von 4— 5 cm Stärke bildet. Die Kom- 
pression geschieht zunächst in der Regel durch Walzen mit leichten Handwalzen 
und nachfolgende Kompression mit Hilfe von Handstampfern. Die Stampfasphalt- 
pflasterung hat sich namentlich in Deutschland große Beliebtheit erworben, und in 
Berlin sind schätzungsweise 4 Million, m 2 Straße damit versehen. Zur Stampfasphalt- 
herstellung eignet sich nur ein Asphaltgestein von etwa 10—11% Bitumengehalt. 
Man ist also dabei an eine sorgfältige Auslese des Materials gebunden. Teilweise 
hat man auch versucht, wie z. B. in Deutschland, in ärmerem Gestein durch An- 
reicherung mit reinem Asphalt den Bitumengehalt zu erhöhen. Geht man mit dieser 
Erhöhung des Bitumengehaltes weiter, so beginnt die Masse nicht nur pulverförmig, 
sondern sogar flüssig zu werden und bildet in dieser Form die Grundlage des 
Gußasphaltes. Der Gußasphalt besteht aus Asphaltsteinmehl und Bitumen in solcher 
Quantität, daß das Ganze beim Erwärmen flüssig wird, und Kies. 

Diese Art Bitumen führt in dieser Industrie den Namen „Goudron«. Der 
Goudron ist ein Gemisch von härterem Asphalt mit hochsiedenden Mineralölen 
oder Petrolasphalt direkt. 

Der Asphaltmastix selbst enthält etwa 15-20% Bitumen und wird aus 
gemahlenem Asphaltstein und Goudron in solchem Mengenverhältnis hergestellt, daß 
das Gemisch den gewünschten Bitumen- 
gehalt erhält. Die Herstellung des Mastix ^ "^ 

geschieht in mit direktem Feuer geheizten IßJXQjjrjp ,, 

Trommeln, die im Innern ein Rührwerk N IhhiLh; I X \LIiUL_L 

haben, damit das Gemisch nicht am Boden Abb. 196. Asphaltmastixbrote, 

anbrennt. Teils wird der Mastix direkt 

auf die Baustelle gefahren und zu Gußasphalt verarbeitet, teils auch in Brotform 
gegossen und in dieser Form aufbewahrt und versendet. Beifolgend ist die Form 
einiger solcher Brote dargestellt (Abb. 1Q6). 

Beim Gebrauch wird der Mastix wieder aufgeschmolzen, mit reinem, getrock- 
netem Kies versetzt und in Breiform auf die Straße, den Fußweg oder sonstigen 
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Untergrund gebracht, mit Spachteln ausgestrichen und verrieben und bildet nach 
dem Erkalten die Gußasphaltdecke. Der Gußasphalt ist gegenüber dem Stampf- 
asphalt reicher an Bitumen und enthält etwa durchschnittlich 13 — 14% Bitumen 
wenn auch Abweichungen, namentlich nach oben, vorkommen. Der Gußasphalt hat 
vor dem Stampfasphalt den Vorzug, daß er etwas rauher ist und keiner kostspieligen 
Vorrichtung beim Verlegen bedarf. Er wird gern zum Bedecken von Fußwegen 
Bahnsteigen, Fabrikfußböden u. dgl. verwendet. 

Eine namentlich in Amerika viel gebrauchte Form für die Straßenasphaltierung, 
die auch in Europa mehr und mehr die anderen Arten- der Asphaltierung, wie sie 
oben beschrieben wurden, verdrängt, ist der Walzasphalt. Der Walzasphalt ver- 
dankt seinen Namen dem Umstand, daß er weder durch Stampfen, wie der Stampf- 
asphalt, noch durch Gießen, wie der Gußasphalt, hergestellt wird, sondern daß seine 
Kompression durch Walzen erfolgt. Der Walzasphalt geht vom gewöhnlichen Stein- 
und Sandmaterial aus, das bitumenfrei ist. Die Mineralbestandteile werden vorher 
erhitzt, so daß sie mit verflüssigtem heißen Asphalt umkleidet werden können. Das 
Gemisch von Steinmaterial und Bitumen wird dann auf die Straße gebracht, aus- 
gebreitet und durch Walzen mit leichten Dampfwalzen komprimiert. Beim Erstarren 
werden dann die einzelnen Mineralbestandteile durch das Bitumen fest miteinander 
verbunden. Man unterscheidet verschiedene Formen des Walzasphaltes. Der Asphalt- 
makadam besteht im wesentlichen aus Steinmaterial, dessen Zwischenräume durch 
Grus und Sand ausgefüllt sind. Dieses Gemenge, etwa zu zwei Dritteln aus Steinen, 
einem Drittel aus feinem Kies und Sand bestehend, erfordert zu seiner Bindung 
etwa 7—10% Bitumen; eine solche Asphaltstraße hat z. B. folgende Zusammen- 
setzung: 

Siebproben von dichtem Asphaltbeton. 



Sorte 



Mischung 



I 



II 



III 



Gehend durch Sieb Nr. 100 (Maschen pro Zoll) . . 

11 // n n oU ........... 

n ii n ii OU ........ ... 

ii r> fi n 4U ........... 

t/ n u ii ^U ........... 

ii ii ii n lu ........... 

ii n ii n O 

w li ir ii 4 

II ii n ii £. ....-....■ 

II ii v II /4 Z^OU 

II II II II V II 

II II ii II 1 /4 //........ 

Spez. Gew. von Stein : . 

b » n Sand 

Prozentsatz des offenen Raumes in Steinmischung . 
» n Bitumen 



6,394 
1,2* 
2,59& 
7,0 JJ 

8,0 % 
4,9 i> 

Iß /» 

9,5 % 

26,3 °jo 

18,7% 

12,8^0 

0,3% 

2,93 

2,70 

21,98 

6,90 



8,0% 

1.09& 

3,2% 

6,1 fo 

13,0% 

10,2% 

3,8 f 

17,0% 

19,2% 

13,7% 

5,0% 

6,0% 

2,97 

2,70 

20,76 

7,35 



8,8% 

0,8 <j° 

3,29S 

5,8% 

12,3% 

8,0% 

2,8% 

14,5% 

25,2% 

17,694 

0,0% 

0,09s 

2,86 

2,63 

21,39 

6,80 



Bei sehr heißem Wetter kann man einfach Asphaltmakadam auch dadurch 
herstellen, daß man die trockenen Steine, wie sie auf die Straße gebracht und leicht 
eingewalzt sind, mit flüssigem Bitumen übergießt und sie so miteinander verkittet 
(Tränkverfahren oder Penetrationsmethode). Für sehr schweren Verkehr gibt man 
auf die Asphaltmakadamdecke noch eine Schicht eines Gemenges von feinem Sand, 
Steinstaub und Bitumen. Dieses Gemenge braucht etwa 10 — 12% Bitumen zur Bin- 
dung. Es bildet dann den sog. Sheetasphalt. Der Walzasphalt hat in Amerika eine 
Bedeutung erlangt, von der in Europa verhältnismäßig nur wenig bekannt ist, und 
es mögen z. Z. schätzungsweise etwa 2 Milliarden m 2 Walzasphalt, d. i. das Vielfache 
der in der ganzen übrigen Welt liegenden Asphaltstraßen, in den Vereinigten 
Staaten liegen. Im Jahre 1925 wurden allein etwa 150 Million, m 2 gebaut. In neuester 
Zeit bemüht man sich, auch in Europa diese Form einzuführen, vor allem da sie 
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billiger ist als die anderen Methoden und im Gegensatze zum Stampfasphalt kein 
Betonfundament erfordert, sondern direkt auf die vorhandene Straßenoberf lache, 
die ev. erst planiert wird, aufgebracht werden kann. 

Eine neue Anwendungsform des Asphaltes ist die sog. Asphaltemulsion. 
Der Asphalt wird zu diesem Zweck mit Emulgiermitteln, wie Seifenlösungen, im 
geschmolzenen Zustande zusammengebracht und maschinell innig gemischt. Er ist 
zwar in den Seifenlösungen oder Lösungen der anderen Emulgierungsmittel nicht 
löslich, bleibt aber im Zustand feinster Verteilung darin suspendiert, auch nachdem 
er wieder in den festen Zustand übergegangen ist. Diese Lösungen, die etwa 40-50% 
Asphalt enthalten, kommen unter verschiedenen Phantasienamen in den Handel, 
wie Colas, Bitumuls, Goudalit, Arcit u. a. m. Sie stellen schokoladebraune Flüssig- 
keiten dar, in denen der Asphalt in Form von feinsten Kügelchen verteilt ist. Sie 
dienen dazu, gewöhnliche Makadamstraßen mit einer Asphalthaut zu überziehen, 
die ihnen die Eigenschaften einer Asphaltstraße, wie Geräuschlosigkeit, Staub- und 
Schlammfreiheit, verleiht. Wenn das flüssige Emulgierungsmittel, das Wasser, ver- 
dampft oder versickert ist, bleibt die Asphalthaut zurück. Es wurden schon über 
100 000 t Asphalt (1027) zur Herstellung solcher Emulsionen verwendet, und diese 
neuzeitliche Anwendungsweise hat viel zur Verbreitung des Gebrauchs von Asphalt 
beigetragen. Man kann auch wie beim Tränk- oder Mischverfahren neue Straßen 
damit bauen und hat den Vorteil, daß man dabei die Steine weder trocknen noch 
heizen muß. 

Während beim Bau von Asphaltstraßen einer der Hauptzwecke des asphalti- 
schen Überzugs der ist, die Straße gegen Einwirkung der Feuchtigkeit unempfind- 
lich zu machen, ist dies der Hauptzweck bei der Verwendung des Asphaltes zu 
Isolationen. Solche Isolationsarbeiten kommen vor bei Hausbauten, beim Bau von 
Tunnels und von unterirdischen Gewölben u. dgl. m. In roher Weise wurden solche 
Isolationen schon im Altertum bei Bauten vorgenommen, z. B. in Babylon. Jetzt 
bedient man sich dazu vor allem der mit Asphalt getränkten Isolierplatten. Die 
Durchtränkung von Isolierpappe, einer Wollfilzpappe, die ev. auch noch mit 
Gewebeschicht versehen sein kann, um sie haltbarer zu machen, wird mit Tränk- 
masse vorgenommen. Die Pappen werden durch die geschmolzene Masse hindurch- 
gezogen, gelangen auf Abstreichwalzen, werden dann bekiest, um ein Zusammen- 
kleben zu verhindern, und schließlich gerollt. Starke Platten werden durch Bestreichen 
von Pappe oder Filz mit der Imprägniermasse dargestellt. Sehr dicke Isolierpappen 
werden nicht gerollt, sondern in Form von Tafeln aufbewahrt und versendet. Die 
bei weitem wichtigste Art der Isolation stellen die Dachpappen dar. Dachpappen 
werden sowohl als Teerpappen wie auch als Asphaltpappen hergestellt, u. zw. durch 
Tränken von Rohpappe, die am besten aus Wollfasern bestehen soll, aber namentlich 
für billigere Sorten viel vegetabilische Fasern, wie Holzstoff, enthält. Die Rohpappe 
wird fast nie in den Dachpappenfabriken hergestellt, sondern von Pappefabriken 
bezogen. Die Rollen werden auf einen Zapfen gesteckt und am Ende der Imprägnier- 
pfanne gelagert. Die Imprägnierpfannen sind lange, eiserne Kasten, die durch Dampf 
oder direktes Feuer geheizt werden können. In den Kasten lagern 2 Rollen, über 
die die Pappe hinweggleitet. Über dem unteren Ende des Kastens sind heizbare 
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Abb. 197. Kontinuierlich arbeitende Maschine für Asphaltbedachungsmaterial-Herstellung. 
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Walzen angebracht, die aus den getränkten Pappen den Überschuß des Imprägnier- 
materials abpressen (Abb. 197). 

Man läßt nunmehr durch Drehen der Walzen die Pappe langsam durch die 
Imprägnierpfanne passieren, wobei sie sich mit dem Imprägnationsmittel sättigt. 
Nach dem Verlassen der Ausdrehwalzen wird sie noch beiderseitig mit Sand be- 
streut, um ein Zusammenkleben zu verhindern. Soll die Pappe aufeinandergeklebt 
werden, so bedient man sich oft auch der einseitigen Besandung. Der Sand soll 
scharf und lehmfrei, möglichst sedimentären Ursprunges sein. Die Pappe wird 
nach der Imprägnation auf Rollen gewickelt. Schwere Sorten werden dagegen flach 
aufeinandergestapelt und erst nach einigen Tagen gewickelt. Unbesandete Dach- 
pappen, sog. Lederpappen, können nicht direkt verschickt werden, sondern müssen 
erst einige Zeit in lockerer Wicklung zum Erhärten und Austrocknen gelagert 
werden. Die Leistungsfähigkeit einer Imprägnierpfanne beträgt bei stärkeren Sorten 
etwa 50— 100 m 2 pro Stunde, bei schwächeren etwa das l 1 / 2 feiche bis Doppelte. Die 
Rohpappe nimmt je nach ihrer Stärke etwa das 2— 3fache ihres Gewichtes an Im- 
prägniermittel auf. Die Asphaltpappen sind infolge der teuren Rohmaterialien teurer 
aber auch entsprechend haltbarer als Teerpappen. Die Asphaltpappen werden ent- 
weder als Lederpappen, die eine charakteristisch narbenartige Oberfläche zeigen, oder 
als gesandete Pappen, schließlich auch als fertig bekieste Pappen in den Handel 
gebracht. Die lederartigen Pappen gestatten auch, die Oberfläche noch mit einem 
farbigen Anstrich zu versehen, grün, rot oder in anderen Farben, und kommen so 
vielfach geäußerten Wünschen entgegen, die sich darauf bezogen, ein Bedachungs- 
material zu haben, das die bekannte Farbe der Ziegeldächer zeigt. 

Ein sehr wichtiger Verwendungszweck für Asphalte ist der zur Fabrikation 
von Lacken und Firnissen. Für Lacke und Firnisse kommen sowohl künstliche 
wie auch natürliche Asphalte in Frage. Für die feineren Lacke werden fast aus- 
schließlich Naturasphalte, wie Gilsonit und Grahamit u. a., verwendet, die mit 
anderen Bestandteilen, wie Harzen und sonstigen Rohstoffen, zur Lackfabrikation 
verschmolzen und in Lösungsmitteln, wie Terpentinöl, leichtem Steinkohlenteeröl 
oder Petrolölen, aufgelöst werden. Für billigere Sorten verwendet man auch Braun- 
kohlenteerpech, teilweise auch Steinkohlenteerpech, die gleichfalls durch Verdünnen 
mit Lösungsmitteln auf die genügende Konsistenz gebracht werden. 

Asphaltdachlacke stellt man aus Petrolasphalten oder Naturasphalten unter 
Zusatz von Härtungsmitteln, wie Gilsonit und Grahamit, her, und verdünnt dieses 
Gemisch mit leichten Steinkohlenteerölen oder Benzin. Gut für Lackzwecke eignen 
sich besonders Rückstände von Teeren, die wenig freien Kohlenstoff enthalten, wie 
Ölgasteer, Wassergasteer und auch Teer von stehenden Retorten. Aus dem gleichen 
Grunde ist das Braunkohl enteerpech gut geeignet, sofern es nicht zu paraffinhaltig 
ist. Die Dachbedeckungsindustrie verbraucht ferner große Mengen von Klebemassen 
und Kitt, wozu auch der Holzzement gehört. Der Holzzement wird durch Erhitzen 
von halbabgetriebenem Teer mit Schwefel und etwas Harz hergestellt und durch 
Verdünnen mit Anthracenöl etwas weicher gemacht. Der Schwefel wirkt chemisch 
durch Kondensation bzw. Wasserstoffabspaltung auf den Teer ein, was sich durch 
reichliche Entwicklung von Schwefelwasserstoff bei dem Erhitzen verrät. Der Holz- 
zement wird auf Holzdächer aufgetragen und bildet so gewissermaßen eine stärkere 
Ausführungsform der Bedeckung mit Dachpappe. Als Unterlage des Holzzementes 
dient starkes Papier, das auf die Schalung des Daches aufgelegt und dann mit dem 
heißen Holzzement gestrichen wird. Auf die Holzzementschicht kommt schließlich 
noch eine Lage von Sand und Kies. 

Eine große Verwendung finden namentlich die Peche ihrer Billigkeit wegen 
zum Dichten von Muffen und Steinzeugröhren, wie zum Vergießen von Stein- 
pflaster. Da aber die Peche gegen Temperaturdifferenzen ziemlich empfindlich sind, 
so schreiben Stadtverwaltungen oft vor, daß die Vergußmassen für Steinpflaster 
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auch unter wesentlichem Zusatz von Naturasphalt, vor allem Trinidad-Asphalt, her- 
gestellt werden. 

Unter den weiteren Verwendungsarten von Asphalten sei aufgeführt die Ver- 
wendung von natürlichem Asphalt wie auch Erdölbitumen als Isolationsmaterial 
in der Elektrotechnik und als Zusatz- und Ersatzmasse in der Gummifabrikation. 
Hierfür eignen sich sehr gut die durch Blasen von Mineralölrückständen gewonnenen 
biegsamen und gummiartigen Bitumina. Bläst man nämlich gegen Ende der Destilla- 
tion von asphalthaltigen Rohölen Luft in die Destillationsgefäße durch die Erdöl- 
rückstände, so wird die Menge des Asphaltes erhöht, dadurch daß niedrigmolekulare 
Kohlenwasserstoffe teilweise oxydiert werden und sich zu höher molekularen zu- 
sammenschließen, eben dem Asphalt. Diese geblasenen Asphalte haben einen sehr 
hohen Schmelzp., ohne deswegen spröde zu sein, sie bewahren im Gegenteil eine 
gewisse Weichheit, sind aber für Straßenbau nicht so gut zu gebrauchen, wie die 
ungeblasenen, da ihre Duktilität (s. später) dadurch beeinträchtigt wird. Kleinere 
Mengen von Asphalt werden in der Reproduktionstechnik gebraucht. Bekanntlich 
wird natürlicher Asphalt, besonders syrischer Asphalt, durch Belichten schwer lös- 
lich in Lösungsmitteln. Man überzieht deshalb z. B. Zinkplatten mit Asphalt, 
exponiert sie dann nach Bedeckung mit dem Negativ dem Lichte und wäscht dann 
mit Lösungsmitteln ab. Die belichteten Teile sind schwerer löslich geworden und 
trennen sich nur schwer vom Zink, so daß beim Abwaschen der Platten ein Punkt 
eintritt, bei dem die leicht löslichen schon entfernt sind, während die schwer löslichen 
noch haften. Ätzt man die Platten an, so entstehen auf dem freiliegenden Metall 
Vertiefungen, auf den durch Asphalt geschützten Stellen Erhöhungen, so daß man 
die so vorbereiteten Platten zum Drucken benutzen kann. 

Prüfung von Asphalt materialien. Bei der großen Verschiedenheit sowohl in der Qualität 
der Asphaltmaterialien wie ihrer Herkunft und dem Preise nach ist eine analytische Untersuchung 
sowohl der Rohprodukte wie der Erzeugnisse von 
höchster Bedeutung; namentlich die Unterscheidung 
von Naturasphalt, Erdölasphalt und Teerpechen ist 
eine Frage, die sehr oft in der Technik beant- 
wortet werden muß. 

Viel haben zur.Kenntnis des Unterschiedes 
zwischen Natur- und Ölasphalten die Arbeiten des 
Materialprüfungsamtes beigetragen (Chem.-Ztg. 35, 
461 [1Q11]). Nachfolgend seien einige Prüfungs- 
methoden für verschiedene Asphalte angegeben. 
Eine große Rolle spielt bei Prüfung der 
Asphalte die Frage nach dem Bitumengehalt, da 
ja letzten Endes bei Asphaltmaterialien der Bitumen- 
gehalt das eigentlich Wertvolle ist. Die Prüfung 
des Bitumengehaltes kann oberfächlich durch Ver- 
aschung des Materials erfolgen. Die Veraschung 
wird in einem Quarz- oder Platintiegel vorgenom- 
men und die nach Verbrennung alles Organischen 
zurückbleibende Asche zurückgewogen. Die hier- 
bei erhaltenen Resultate sind natürlich nur dann 
ungefähr maßgebend für den Bitumengehalt, wenn 
das Material sonst keine brennbaren organischen 
Stoffe enthält. Ein einwandfreies Resultat erhält 
man nur mit Hilfe der Extraktion. Die Extraktion 
wird z. B. mit den von Soxhlet, Graefe 
(s. Abb. 198) u. a. angegebenen Apparaten aus- 
geführt. Man wiegt 10 g des Materials, das, wenn 
möglich, gepulvert sein soll, in eine Extraktionshülse und extrahiert nun mit einem Lösungsmittel, 
wie Benzol, Schwefelkohlenstoff u. dgl., so lange, bis das Lösungsmittel klar aus der Patrone ab- 
tropft. Nicht anwendbar als Lösungsmittel sind Benzin, Tetrachlorkohlenstoff u. a., da manche Asphalte 
nur unvollkommen darin löslich sind und z. B. mit Tetrachlorkohlenstoff geradezu eine Scheidung 
des Asphaltes in verschiedene Bestandteile herbeigeführt werden kann. Das Extrakt wird eingedampft 
und so lange auf dem Ölbade erwärmt, bis das Lösungsmittel vollkommen verdampft ist. Zum 
Verjagen der Bestandteile genügt bei den obenerwähnten Lösungsmitteln eine Temperatur von 
150°. Der Rückstand kann dann auf seine Eigenschaften untersucht werden. Der Extraktions- 
rückstand in der Hülse wird gleichfalls getrocknet und zurückgewogen. Extrakt und Extraktions- 
rückstand müssen nach dem Trocknen etwa der angewendeten Menge Asphaltmaterial gleich sein 





Abb. 198. 
Extraktions- 
apparat nach 

Graefe. 



Abb. 199. 

Schmelzpunktapparat 

nach 

Krämer und Sarnow. 
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Abb. 200. 

Penelrometer nach Richardsdw 
und Forsest. 



Differenzen kennen einstellen, wenn das Material Wasser odfir roch 
leichtflüchtige Oie enthält, die natürlich hierbei verdampfen. 

Ein wichtiges Untersuchungsmerkmal Für Asphalte ist der 
Schmelz/}. Es gibt Für «ine Bestimmung verschiedene Methoden. 
In Deutschland hat sich am meisten die von Krämer und Sarnow 
eingebürgert Sie besteht darin, daß man in ein Wasserbad Glas- 
röhren einsetzt, die mit einem Pfropfen des zu prüfenden Materials 
erschlossen sind (Abb. IW). Am besten nimmt man Rühren, die etwa 
6 mm weit sind und in gleicher Hohe am Ende mit Asphalt- 
material verschlossen sind. Hierauf schüttet man nun 5 g Queck- 
silber, hängt das Röhrchen in ein Wasserbad neben dem Thermo- 
meter an und erhitzt so lange, bis das Quecksilber die Asphalt- 
schicht durchbricht. Dieser Sankt ist der Sehmslzp, Der Sckitaizp. 
aliein ist jedoch nicht maßgebend zur Beurteilung der Bilumirta- 
Manche Eitumina haben durch geeignete Behandlung eine solche 
Änderung erfahren, daß sie zwar sehr hoch schmebienj dennoch 
aber verhältnismäßig weich bleiben, was sich dann bei der Ver- 
wendung störend bemerkbar machen kann. Die Konsistenz des 
Bitumens wird einwandfrei mit Hilfe der Penetration festgestellt, 
welche durch Penetrometcr ermittelt wird. Ein Penetrümeter ist 
eine Vorrichtung, mit deren Hilfe man eine Nadel von bestimmten 
Abmessungen mit einem zu vereinbarenden Gewicht belasten und 
feststellen kann, wie weit diese Nadel in einer gewissen Zeit ein- 
dringt. Man hat hierzu die Nähnadel Nr. 2 gewählt, die man mit 
100 g belastet und 5" in die Masse eindringen läßt. Die Tem- 
peratur beim Versuch kann entweder 0*, 25 ft oder 50° sein, je nach 
der Härte des Bitumens. Meistens wierden die Untersuchungen bei 
25* angestellt. Ein Penelrometer in der Konstruktion von Richarö- 
SOn ist hier abgebildet {Abb, 2Ü0). 

Wichtig ist ferner die Zerreißfestigkeit des Asphaltes 
oder Dehnbarkeit, die mit Hilfe des DuktNometets bestimmt 
wird. Im Dulrtilometer wird ein Asphalt körper von 1 tm 1 Quer- 
schnitt bei einer gewissen Temperatur, entweder 0° oder 25°, aus- 
einandergezogen, bis der Faden reißt. Asphalte, die von Ölen mit 
Paraffinbasis gewonnen sind, haben in der Regel viel geringere 
Duklilität als solche von Ölen mit Asphaltbasis. 

Von großer Bedeutung ist bei den verschiedenen Asphattmaterialien, die auf den Markt 
kommen, auch die Feststellung des Ursprungs. Diese Frage ist ziemlich schwer zu beantworten, 
und schon die Lösung der Frage, ob ein Natur- oder Petrolasphatt vorliegt, verursacht Schwierig- 
keiten, In letzter Zeit sind g_roi3e Fortschritte in dieser Hinsicht getan worden, namentlich durch die 
Bemühungen desMaterialprurungsaurtes, das festgestellt hat, daß Naturasphalte und ihre Destillate wesent- 
lich höhere Saurezahlen zeigen als künstliche Aspbalte, die aus Petrolpech gewonnen sind. Siein- 
kohlenieerpeche verraten sich schon durch ihren Gehalt an freiem Kohlenstoff, Außerdem sind die 
Destillate des Steinkohlenfeerpechs vollständig löslich in Dimethylsulfat, die von Pctrolpechen und 
Naturasphalten nur zum geringen Teil. Braunkohlenteerpeche ähneln in mancher Beziehung Natur- 
asphallen, geben aber infolge ihres geringen Phenolgehaltes die CHAEFESChC Diazobenzolreaklion. 
Holzpech ist daran erkennbar, daß es ein stark sauer reagierendes Destillat liefert (Chem.^Ztg- 30, 29Ö 
fl906|). Auch durch Erhitzen kann man das zu untersuchende Material prüfen. Graefe fand, daß 
Näturasphalte beiin Erhitzen viel leichter Schwefelwasserstoff entwickeln, als dre Ölasphalte, die ja 
bei ihrer Herstellung in der Destillierblase schon hohen Temperaturen unterworfen waren und dadurch 
schon einen großen Teil ihres entwickel baren Schwefelwasserstoffes abgegeben haben. Man prüft auf die 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff mit Bleipapier (vgl. Zisch f. angew. Chan. 39, 22 [10 16]). Von den 
weiteren physikalischen Prüfungsmethoden käme in Betracht die Bestimmung des spez. Gew., die 
bei festen Asphalten durch die Schwimmethode oder in Pyknometern geschieht, bei flüssigen in be- 
sonders geformten Aräopyknometem oder durch Aräometer, Zu beachten ist hierbei, daß das s/ms. 
Gew. noch keinen Rückschluß auf das Gewicht des Bitumens gestattet Enthält <ler Asphalt viel 
mineralische Bestandteile, wie z. B. Asphaltgestein oder Trinidad- Asphalt, so setzen diese naturgemäß 
das spez. Gew, herauf. Von chemischen Prüfungsmethoden kommt in Betracht die Bestimmung der 
Elrmentarbestsndteile, von denen eine besondere Wichtigkeit die Bestimmung des Schwefels 
einnimmt. Wahrend die anderen Elementarbestandteile, wie Kohlenstoff und Wasserstoff, durch Ver- 
brennung im gewöhnlichen VerbrennungsTohr ermittelt werden, gibt es für Sehwcfelbestimmung eirte 
größere Anzahl anzuwendender Methoden. Sehr einfach ist die Verbrennung des Asphaltes im Sauer- 
stoff und Ermittlung der dabei entstandenen Schwefelsäure, nachdem die Verbrennungsprodukte des 
Schwefels vorher durch oxydierende Mittel, wie Natriumsuperoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd, voll- 
standig jn Schwefelsäure übergeführt sind {Ztsckr. angew. Chan. 17, 616 [1904)). Wichtig ist auch 
nocli die Prßfung auf den Paraffingehalt des Asphaltes. Für viele Zwecke, namentlich für die des 
Straßenbaues ist ein paraffinhaltiger Asphalt unerwünscht, da seine Dukh'lität dadurch leidet. Man 
prüft dadurch, daß man etwas von dem Asphalt zur Trockne destilliert und das Deställa! untersucht, 
ob es auf Eis erstarrt. In diesem Falle ist der Asphalt paraffinhaltig und für viele Zwecke minderwertig 
oder unbrauchbar- Quantitativ bestimmt man den Gehalt an Paraffin durch Versetzen mit Äther- 
alkohol, Ausfrierenjasseti und Abfiltrieren des abgeschiedenen Paraffins {s. unter Braunkohlenteer 
und Erdöl). 
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Ein großer Teil der eben beschriebenen Untersuchungsmethoden für Asphalte 
gilt auch für Asphaltprodukte. Der Bitumengehalt in solchen, wie z. B. Pflasterverguß- 
massen, Isolationen, Dachpappe u.dgl., wird durch Extraktion bestimmt. Für die Produkte 
existieren dann noch besondere, meist physikalische Prüfungsmethoden, wie z. B. bei 
Pflastermassen Prüfung auf Druckfestigkeit, Abnutzungsfestigkeit, Bruchfestigkeit, 
bei Isolationen auf Wasserdichtigkeit, bei Dachpappen gleichfalls auf Wasserdichtig- 
keit, Zerreißfestigkeit, Beständigkeit gegen Einflüsse der Witterung, z. B. Wärme, 
Regen, Licht. 

Die Produktion in den wichtigsten Produktionsländern betrug 1Q25 in t: 

Vereinigte Staaten .3 200 000 A Frankreich 50 000 G Rumänien . . etwa 20 000 A 

Trinidad 204 000 A Italien 273 000 G Venezuela 33 000 A 

Deutschland ... 57 000 G Spanien 5800G Schweiz 33 000 G 

(A = Asphalt, G = Asphaltgestein). 

Literatur: C. Engler und H. V. HÖFER, Das Erdöl. Hirzel, Leipzig. - E. Graefe, Die Ver- 
wendung des Trinidad- Asphaltes zum Straßenbau. Dresden. Chemische Ind. 26, 233 [1913]. - E. Graefe, 
Der Asphaltsee auf der Insel Trinidad und Verwertung des Trinidad-Asphaltes. Ztschr. angew. Chem. 36, 
269 [1913]. — H. Höfer, Das Erdöl (Petroleum) und seine Verwandten. Braunschweig. — Peckham, 
Solid Bitumens. New York M. C. C. Clark. - Dr. Hippolyt Köhler und Dr. Ed. Graefe, Die Chemie 
und Technologie der natürlichen und künstlichen Asphalte. Vieweg &Sohn, Braunschweig 1913. - Hugo 
Schmidt und Dr. Paul Herrmann, Die Prüfung von Stampfasphalt und anderen Straßendecken mit 
bituminösen Bindemitteln. Carl Heymann, Berlin 1915. — Eduard Schneider, Moderner Straßenbau, 
Teer- und Asphaltstraßen. Allgemeiner Industrie-Verlag, G.m.b.H., Berlin 1925. — Prof. Dr.J.Marcus- 
son, Die natürlichen und künstlichen Asphalte. Wilhelm Engelmann, Leipzig 1921. — Kerkhof, 
Asphalt- und Teerstraßen. Julius Springer Berlin 1925. — Herbert Abraham, Asphalts and Allied 
Substances. D. van Nostrand Company, New York. — Clifford Richardson, Asphalt Construction 
for Pavements and Highways. Mc. Graw, Hill, Book Company 1913. — Prevost Hubbard, Higway 
Inspector's Handbook. John Wiley & Sons, New York. — Prevost Hubbard, Laboratory Manual of 
Bituminous Materials. John Wiley & Sons, New York. — J. Whinery, Specifications for Street Roadway 
Pavements. Mc. Graw, Hill Book Company. — Clifford Richardson, The modern Asphalt Pa- 
vement. John Wiley & Sons, New York 1910. - Harwood Frost, B. A. Sc, The Art of Roadmaking 
Mc. Graw, Hill Book Company. — Arthur H. Blanchard, C. E., A. M. and Henry B. Drowne, 
C. E., Highway Engineering. John Wiley & Sons, New York; Chapman & Hall limited, London 1911. 
— Hubbard, Dust preventives and road binder's. John Wiley, New York. — Wood, Modern road 
construction. Charles Griffin and Comp., London. E. Graefe. 

Aspiphenin (/. O.) Gemisch von Q,2g Phenacetin und 0,3 g Aspirin. An- 
wendung wie Aspirin. Dohm. 

Aspiratoren s. Exhaustoren und Luftpumpen. 

Aspirin (Bayer, I. O.) s. Acetylsalicylsäure Bd. I, 163. 

Asthmatol (Dr. Aschoff, Kreuznach). Fluidextrakt aus Coca-, Belladonna- 
und Stechapfelblättern. Dohm. 

Asthmatrin (Passek & Wolff, Hamburg) enthält Adrenalin, Hypophysen- 
extrakt und Papaverin. Dohm. 

Asthmolysin (Dr. Kade, Berlin) enthält in 1cm 3 0,0008 £- Adrenalin und 
0,04 £■ Hypophysenextrakt. Zur Bekämpfung von Asthmaanfällen. Dohm. 

Astonin {Merck, Boehringer, Knoü). Amphiolen mit je 0,1 g Natrium 
glycerophosph., 0,05 g Natrium monomethylarsenicosum und 0,5 mg Strychninnitrat 
in 1 cm 3 . Dohm. 

Astrafarbstoffe (/. O. [1925]), sind feurige basische Indol-Farbstoffe für 
tannierte oder mit Katanol (/. O.) behandelte Baumwolle oder Kunstseide (Acetat- 
seide unter Zusatz von Celloxan [Zinknitrat]). Hierhin gehören: 

Astraphloxin FF extra 

(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 

r c 

-A> =C// - C//=C// - C W-' 



CH 3 Cl CH, 



und Astraviolett B, letzteres wahrscheinlich ein Chlorabkömmling (Herz 426). 

Ristenpart. 
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Äthan, CH 3 CH 3 , 1848 von E. Frankland und H. Kolbe entdeckt, ist ein 
färb- und geruchloses, mit leuchtender Flamme brennbares Gas. Z)? 60 1,038. 1 1 Gas 
wiegt bei 0° und 760 mm Druck 1,3562 £-. 1 kg Gas entspricht 746/ Gas von 0° 
und 760 mm Druck. Kp 16a -93° (-89,3°), Schmelzp. —172°, kritische Temperatur 
34°, kritischer Druck 50,2 Atm., D 15 der flüssigen Verbindung 0,466 (Wasser von 
4° = 1 gesetzt). Äthan wird von Wasser wenig, von Alkohol leichter aufgenommen. 
1 Vol. absoluter Alkohol löst Vf 2 Vol. Äthan. 

Äthan ist neben Methan der Hauptbestandteil des Erdgases (Ohio, Virginia, 
Pennsylvanien). Es kommt ferner im Olgas vor. 

Äthan kann durch Hydrierung von Acetylen gewonnen werden (P. Sabatier 
und J. B. Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 128, 1173 [1899]; N. Caro und 
AB. Frank, D.R P. 339493; Griesheim, D. R. P. 350 429). Technisch dürfte es 
z. Z. noch ausschließlich durch Vereinigung von Äthylen mit Wasserstoff, die 
durch katalytische Einwirkung fein verteilter Metalle wie Platin, besonders aber 
Nickel, vor sich geht, dargestellt werden (P. Sabatier und J. B. Senderens, Compt. 
rend. Acad. Sciences 124, 1360 [1897]; 130, 1761 [1900]; 131, 42 [1900]; L. Paal und 
W. Hartmann, B. 42, 2239 [1909]; A. Maihle, Chem.-Ztg. 31, 1098 [1907]; 33, 18, 
29 [1909]; L. Paal und A. Schwarz, B. 48, 994 [1915]; D. M. Palmer und 
W. G. Palmer, Proceed. Roy. Soc. London, A. 99, 402 [1921]; E. K. Rided, Journ. ehem. 
Soc. London, 121, 309 [1922]). Das Verfahren ist von den Elektrochemischen 
Werken, G. m. b. H., Berlin (D. R. P. 265171 und 265 297; vgl. auch BASF, 
D. R. P. 415 686) für den Großbetrieb ausgearbeitet worden (C. Sprent, Joum. Soc. 
ehem. Ind. 32, 171 [1913]). 

Äthylen (s. d.) wird in Bitterfeld durch Überleiten von Alkoholdämpfen über 360° heißes 
amorphes Aluminiumoxyd erzeugt. Es muß, wenn man einer baldigen Beeinträchtigung und 
schließlichen Vernichtung der katalytischen Kraft des verwendeten Nickels vorbeugen will, auf das 
peinlichste von Kontaktgiften befreit werden. Zu diesen gehören nicht nur Schwefelwasserstoff und 
schweflige Säure, .sondern auch organische in geringen Mengen in dem Gase vorhandene Verun- 
reinigungen, wie Äther, Aldehyd, Isopren. Diese kondensieren sich zum größten Teil, wenn man das 
Gas einem Druck von 50 Atm. aussetzt, und werden dann entfernt. Die letzten Spuren von Bei- 
mengungen können aber nur durch gründliches Waschen mit Jtonz. Schwefelsäure beseitigt werden. 
Deshalb passiert das Äthylen nacheinander konz. Bleiacetatlösung, konz. Schwefelsäure, konz. Natron- 
lauge und schließlich festes Calciumchlond. Auch an die Reinheit des Wasserstoffs werden größte 
Anforderungen gestellt. Die Vereinigung der beiden Gase geht unter praktisch brauchbaren Arbeits- 
bedingungen nicht auf einmal quantitativ von statten. Man führt den Prozeß in zwei Etappen durch. 
Zunächst leitet man ein Gemisch gleicher Volumen der Gase über das feinst verteilte, frisch redu- 
zierte Nickel. Sie durchstreichen mit einer Geschwindigkeit von 2 m 3 pro Stunde je 2 m lange, 3 Zoll 
weite Röhren, die in einem Ofen auf 150—200° erhitzt werden. Es resultiert ein Gasgemisch, das 
80$. Äthan neben 10$. Äthylen und 10% Wasserstoff enthält. Dieses wird nunmehr in einem mit 
Nickelbimsstein beschickten Autoklaven bei 200° einem Druck von 30-40 Atm. (die Patent- 
schrift gibt nur 10 Atm. an) ausgesetzt. Hier vollzieht sich die Vereinigung der noch nicht um- 
gesetzten Gasmengen momentan und quantitativ selbst bei größerer Strömungsgeschwindigkeit, 
u. zw. ohne daß Zersetzungs- und Polymerisationsprodukte entstehen. Das reine Äthan wird 
in LiNDEschen Eismaschinen verflüssigt und in Stahlzylindern versandt. Der Prozeß ist konti- 
nuierlich. 

Nach dem E. P. 10724 [1911] erzielt man eine gute Umsetzung der beiden Gase, wenn man 
sie nicht von vornherein mischt, sondern etappenweise der einen Komponente die andere zuführt; 
doch ist dieses Verfahren umständlich und liefert keine praktisch genügenden Ausbeuten. Nach einem 
neueren D. R. P. der BA SF (415 686) erzielt man mittels eines Katalysators aus Chromoxyd und 
Cadmiumoxyd quantitative Ausbeuten von Äthan bei 250—300°. 

Äthan dient zur Beschickung von Kältemaschinen (Chem.-Ztg. 1927, 520), die 

speziell für diesen Zweck konstruiert sein müssen. Man verwendet sie unter 

anderem zur Kühlung von nitrosen Gasen, die, aus Luft im Flammenbogen erzeugt, 

in Salpetersäure übergeführt werden (s. Nitr um verfahren unter Salpetersäure). 

G. Cohn. 

Äther sind Verbindungen, die aus 2 Mol. des gleichen oder verschiedener 
Alkohole unter Wasseraustritt entstanden sind, z. B. ist Äthyläther (s. d.) oder 
genauer Diäthyläther, C 2 H S ■ O ■ C 2 H 5 , entstanden aus 2C 2 H S ■ Oti-H 2 0. Fälschlicher- 
weise werden als Äther auch Verbindungen bezeichnet, die nach anderen Reak- 
tionen entstanden sind, so z. B. Essigäther, (s. Essigsäure), der richtig Essigester oder 
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Essigsäureester genannt werden sollte, da er aus 1 Mol. Essigsäure und 1 Mol. 
Alkohol unter Wasseraustritt entstanden ist. 

Äther werden aus Alkoholen hergestellt durch Wasserentziehung mittels 
Schwefelsäure. Will man gemischte Äther darstellen, d. h. solche, deren beide 
Radikale verschieden sind, so bedient man sich der Einwirkung von Halogenalkyl 
auf Natriumalkoholate, z. B. C 5 H n J— CH 3 ■ ONa = C s M n -O-CH^ + NaJ (vgl. auch 
Alkyljeren). _ G. Colin (F. Sachs f). 

Ätherische Öle s. Riechstoffe. 

Äthylalkohol, Alkohol schlechthin, Alcohol aethylicus, Spiritus 
vini, nach der Genfer Nomenklatur Äthanol genannt, C z H s -OH, ist eine leicht 
entzündliche, mit blaßblauer, nichtrußender Flamme brennende Flüssigkeit von 
schwachem, angenehmem Geruch und brennendem Geschmack. Kp 760 78,3°; Z) 1 | 
0,79 326. Alkohol erstarrt in flüssiger Luft zu einer glasartigen Masse, die bei —135° 
unter plötzlicher Temperatursteigerung in eine krystallinische, bei — 1 17,3° schmelzende 
Form übergeht. Er ist ein Lösungsmittel für viele organische Substanzen, wie Fette, 
Öle, Harze, und manche anorganische Verbindungen, wie Calcium-, Strontium- und 
Magnesiumchlorid. Viele Gase, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Stickoxydul, 
Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd löst er reich- 
licher als Wasser. Er mischt sich mit Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Glycerin. Stark hygroskopisch, mischt er sich auch mit Wasser in jedem 
Verhältnis, wobei geringe Wärmeentwicklung und Kontraktion eintritt. Das Maximum 
der Kontraktion (3—4%) findet statt, wenn auf 1 Mol. Alkohol rund 3 Mol. Wasser 
kommen. 52 Vol. Alkohol und 48 Vol. Wasser geben bei 20° statt 100 nur 96,3 Vol. 
Mischung. 

Alkoholdampf ist bis 300° beständig. Bei Glühhitze liefert er Wasserstoff, 
Methan, Äthylen, Benzol, Naphthalin u. s. w. Vom Zinkstaub wird er unterhalb der 
Glühhitze in Äthylen und Wasser zerlegt, bei Dunkelrotglut glatt in Wasserstoff, 
Methan und Kohlenoxyd gespalten. Beim Überleiten über erhitztes Aluminium gibt 
er neben Acetaldehyd und Äthylen reichliche Mengen von Divinyl, CH 2 : CM- CM: CH 2 . 
Glatte Spaltung des Alkohols in Wasser und Äthylen tritt ein, wenn man seine 
Dämpfe über erhitztes Aluminiumoxyd, Borsäureanhydrid, Phosphorsäure u. s. w. 
leitet oder ihn mit konz. Schwefelsäure erhitzt (s. Äthylen, Bd. I, 753). Die Oxy- 
dation mit Luft, wobei eine glühende Platinspirale als Katalysator dient, führt je 
nach den Versuchsbedingungen zu Aldehyd, Acetal oder Essigsäure. Auch auf 
biologischem Wege, durch gewisse Bakterien, wird Alkohol oxydiert, wobei Essig- 
säure (s. Essig) das Hauptreaktionsprodukt bildet. Salpetersäure oxydiert den 
Alkohol zu Glykolsäure, Glyoxal, Glyoxylsäure und Oxalsäure. Mit Lithiumchlorid, 
Calciumchlorid, Zinntetrachlorid und Magnesiumnitrat tritt Alkohol zu krystallinischen 
Verbindungen zusammen, in denen er die Rolle des Krystallwassers spielt. Mit 
Alkali- und Erdalkalimetallen, ferner mit Aluminium und Magnesium liefert er 
unter Wasserstoffentwicklung Alkoholate der Formel C 2 H 5 -OMe 1 . Ober „aktiviertes" 
Natriumäthylat s. Brühl, B. 37, 2066 [1904]. Mit Chlorwasserstoff gibt Alkohol 
Äthylchlorid (s. d. Bd. I, 752), mit Jod und Brom bei Anwesenheit von Phosphor 
Äthylbromid bzw. Äthyljodid. Mit Sauerstoffsäuren (Schwefelsäure, Salpetersäure, 
Phosphorsäure u. s. w., ferner Ameisensäure, Essigsäure u. s. w.) gibt er Ester, des- 
gleichen mit Säurechloriden. 

Alkohol wirkt berauschend, in konz. Zustande als Gift. 

Vorkommen. Alkohol findet sich in minimalen Mengen vielfach auf der Erd- 
oberfläche. Man hat ihn in humusreichem Erdboden, in den meisten natürlichen 
Wässern (Regenwasser, Schnee) und in der Atmosphäre nachgewiesen. Er kommt 
in frischem Blut, in der Milch, in frischen tierischen Geweben (Pferd, Hund, Rind) 
vor, im Harn der Diabetiker, in manchen Pflanzenteilen, z. B. in den tieferen Schichten 
der Baumstämme und in den Blättern, ferner in den Früchten von Pastinaca sativa, 
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Heracleum giganteum hört, und Spondylium, Anthriscus cerefolium, im echten 
Rosenöl und anderen ätherischen Ölen. 

Bildung. Die biologischen Bildungen seien an erster Stelle genannt. Im 
Lebensprozeß, aber ohne Mitwirkung von Mikroorganismen, erfolgt eine Spaltung 
von Zucker in Alkohol und Kohlendioxyd in zuckerhaltigen Früchten und über- 
haupt in Organen höherer Pflanzen, wenn sie unter Abschluß von Sauerstoff auf- 
bewahrt werden („anaerober Stoffwechsel, intramolekulare Atmung"). Sterilisierte 
Erbsen geben z. B., wenn sie im sterilisierten Wasser aufbewahrt werden, bis zu 
22 % Alkohol, berechnet auf die ursprüngliche Trockensubstanz. Nach Ansicht von 
Stocklasa spaltet bei diesem Vorgang ein der Zymase ähnliches Enzym den Zucker, 
wobei vielleicht Milchsäure als Zwischenprodukt auftritt (vgl. hierzu F. Duclaux, 
Compt. rend. Acad. Sciences 103, 881 [1886]; F. Buchner und J. Meisenheimer, 
B. 37, 422 [1904]; 38, 625, 626, Anm. 1 [1905]). Doch wird die Wirkung von 
Enzymen von anderer Seite bestritten (s. z. B. Takarsashi, Chem. Ztrlbl. 1902, II, 
1330). 

Wichtiger ist aber die Entstehung des Alkohols aus Zucker unter der Ein- 
wirkung von Mikroorganismen. Hierauf beruht sein Vorkommen in geistigen 
Getränken (Bier, Wein u. s. w.). Die Vergärung der Zuckerarten durch Hefe bildet 
die Grundlage für die im größten Maßstabe betriebene industrielle Erzeugung von 
Alkohol. Sie wird unten ausführlich behandelt werden. 

Chemische Bildungen des Alkohols sind in großer Zahl bekannt. Er ent- 
steht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich deshalb im Steinkohlen- 
teer. Er kommt ferner im Tieröl vor, das durch Destillation von Knochen u. s. w. 
erhalten wird. Von besonderer Bedeutung ist aber seine Bildung aus einfachsten 
organischen Verbindungen. Aus Äthylen, das im Leucht-, Kokerei- und Olgas billig 
zur Verfügung steht, aber auch durch Reduktion von Acetylen glatt gewonnen 
werden kann, erhält man durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure Äthylschwefel- 
säure, die durch Erhitzen mit Wasser in Alkohol und Schwefelsäure zerfällt. Aus 
Äthylchlorid oder Äthylbromid erhält man Alkohol durch Verseifung mit Basen. 
Acetylen kann durch Anlagerung der Elemente des Wassers in Acetaldehyd über- 
geführt werden, der dann durch Reduktion in Alkohol übergeht. Aus einer Ver- 
bindung mit höherem Kohlenstoffgehalt, dem Natriumpropionat, entsteht Alkohol 
durch Elektrolyse, und auch aus Verbindungen von niedrigerem Kohlenstoffgehalt 
kann er aufgebaut werden. So liefert ihn Formaldehyd bei der Einwirkung von 
Methylmagnesiumbromid (V. Grignard und L. Tissier, Compt. rend. Acad. Sciences 
134, 107 [1902]; V. Grignard, Bull.Soc. chim. France [3] 29, 953 [1903]; M. Tiffeneau 
und R. Delange, Compt. rend. Acad. Sciences 137, 573 [1903]). 

Die technische Darstellung des Alkohols erfolgt entweder auf biologi- 
schem Wege durch Vergärung von zuckerhaltigen Stoffen, sei es, daß sie schon 
von vornherein in den Rohmaterialien enthalten sind, sei es, daß sie erst durch 
Hydrolyse komplizierterer Kohlehydrate (Stärke, Cellulose) erhalten werden, oder 
auf rein chemischem Wege. In letzterem Falle sind entweder Äthylen oder der 
aus Acetylen gewonnene Acetaldehyd die Ausgangsstoffe. 

In der Technik unterscheidet man je nach dem Grade der Konzentration und 
Reinheit: Weinsprit, Feinsprit und Primasprit sowie sog. absoluten Alkohol- 
Letzterer soll wenigstens 99,1%, neuerdings 99,8—99,9% Alkohol haben. Zur 
technischen Herstellung von absolutem Alkohol aus wasserhaltigem werden zahl- 
reiche Verfahren angewendet, die ausführlich auf Seite 730 besprochen werden. Die 
vollständige Entwässerung des Alkohols ist daran zu erkennen, daß er Ätzbaryt 
mit gelber Farbe löst, wasserfreies weißes Kupfersulfat nicht färbt und mit absolut 
alkoholischer Paraffinlösung keine Trübung gibt. Magnesiumamalgam und Calcium- 
carbid reagieren mit wasserhaltigem Alkohol unter Gasentwicklung (Wasserstoff 
bzw. Acetylen). 
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Zum Nachweis geringer Alkoholmengen dient in erster Linie die A. LiEBENsche 
Jodoformreaktion (A. Suppl. 7, 208, 377 [1870]), die ihn noch in einer Verdünnung 
von 1 : 2000 erkennen läßt. Man erwärmt die Flüssigkeit mit einem Körnchen Jod 
und einer zur Entfärbung gerade hinreichenden Menge Kalilauge. Das entstandene 
Jodoform wird durch Farbe, Geruch, Flüchtigkeit und Krystallform (mikroskopische 
oseitige Tafeln oder 6strahlige Sterne) erkannt. Doch ist zu beachten, daß auch 
Aldehyd und Aceton dieselbe Reaktion geben. Mit Benzoylchlorid entsteht aus 
Alkohol Benzoesäureäthylester (M. Berthelot, Compt. rend. Acad. Sciences 73, 496 
{1871]), durch eigenartigen Geruch ausgezeichnet, der nach Zerstörung des über- 
schüssigen Chlorids durch Lauge hervortritt. Zuverlässiger ist der Nachweis mit 
p-Nitrobenzoylchlorid, das den bei 57° schmelzenden krystallisierten p-Nitrobenzoe- 
säureäthylester bildet. 

Über die quantitative Bestimmung des Alkohols vgl. Alkoholometrie 
S. 730. Sind dem verdünnten Alkohol noch andere Stoffe als Wasser beigemengt 
wie im Bier und Wein, so muß man ein gewisses Quantum der Flüssigkeit ab- 
destillieren und im Destillat die Bestimmung vornehmen. Auch Dampfspannung 
(Vaporimeter von Geissler) und Kp können zur Ermittlung des Alkoholgehaltes 
in wässeriger Lösung dienen. Als Verunreinigungen kommen hauptsächlich Fusel- 
öle, Acetaldehyd, Furfurol und flüssige Säuren in Betracht. Über deren Art und 
Nachweis s. S. 730. 

Geschichtliches. Die Herstellung alkoholhaltiger Getränke ist seit Jahrtausenden bekannt 
und wurde bereits von den alten Ägyptern, Griechen, Israeliten und Germanen ausgeführt. Die 
Ansichten über den Ursprung der Alkoholdestillation gehen weit auseinander. Nach E. O. v. Lippmann 
(Chem.-Ztg. 1912, 655) finden sich wirkliche Destillationsapparate erst bei den hellenistischen 
Alchemisten in Alexandrien in den ersten nachchristlichen Jahrhunderten, deren Konstruktion bis in 
das 6. und 7. Jahrhundert wenig Fortschritte betreffs der Kühlung zeigt, so daß sie zur Gewinnung 
von Substanzen mit niedrigem Kp unbrauchbar waren. Zu jener Zeit war bereits Aqua vitae 
bekannt. Dieses bedeutet jedoch nach v. Lippmann nicht Weingeist, sondern das uralte ägyptische 
Lebenswasser, Lebenselixier. Auch die syrischen und arabischen Alchemisten hatten keine besseren 
Apparate, so daß auch ihnen eine Alkoholdestillation nicht möglich war. Noch im Jahre 1120 erklärt 
Al Khazim ausdrücklich, daß die spezifisch leichteste Flüssigkeit das Olivenöl sei. Wahrscheinlich 
wurde die Gewinnung des Alkohols in den weinbautreibenden Ländern des Mittelmeeres, u. zw. in 
Italien im 11. Jahrhundert, entdeckt. Die erste Nachricht hierüber enthält ein aus dem 12. Jahrhundert 
stammendes Manuskript aus der Mappa clavicula, in der der Weingeist brennendes Wasser genannt 
wird. Marcus Graecus, Albertus Magnus und Villanova bezeichnen ihn gegen Ende des 
13. Jahrhunderts als Aqua ardens, Aqua permanens, Aqua vitae. In den falschen SchriPen des sog. 
Lull gegen Ende des 13. und Anfang des 14. Jahrhunderts wird bereits über die Verstärkung durch 
Alkalisalz, fraktionierte Destillation und verbesserte Kühlung berichtet. Als Allheilmittel wurde der 
Alkohol in Italien 1250 und in den nördlichen Ländern 1400 verwendet (vgl. ferner Chem.-Ztg. 1913, 
1313 u. f.). Um diese Zeit beginnt auch die Gewinnung von Branntwein aus Getreide, ohne daß man 
jedoch über das Wesen der Gärung, wie Ingenkamp in seiner Arbeit »Die geschichtliche Ent- 
wicklung unserer Kenntnis von Fäulnis und Gärung" (Ztschr.f. Min. Med. 10, H. 1 und 2) berichtet, 
sich klare Vorstellungen machen konnte. Die Branntweinerzeugung wurde bereits im 15. Jahrhundert 
allgemeiner, und der Weingeist oder Spiritus vini, wie er damals von Basilius Valentinus zum 
erstenmal genannt wurde, fand bereits ausgedehnte Verwendung als Genußmittel. Auch das erste 
Buch über Branntweinbrennerei von Schrick bescherte uns das 15. Jahrhundert. Trotzdem war der 
Begriff Gärung noch ein ganz allgemeiner Sammelbegriff. Man bezeichnete fast jede Einwirkung 
zweier Körper als solche, ganz besonders wenn sie mit irgend einer Gasentwicklung verbunden war. 
Ende des 17. Jahrhunderts (1680) stellte Leeuwenhock mittels des von ihm selbst zusammengestellten 
Mikroskopes bei 150facher Vergrößerung fest, daß die Hefe aus kleinen Körnchen bestehe, und legte 
somit den Grundstein zur Erforschung der Gärungserscheinungen mit Hilfe des Mikroskopes, das 
hierfür in späteren Jahrhunderten noch hervorragende Dienste leistete. Im 17. Jahrhundert war Willis 
Ansicht vorherrschend, daß ein in Zersetzung begriffener Körper diesen Zustand auf einen anderen 
übertragen könne und daß das für die Gärung benutzte Ferment diesen Zustand dem gärungsfähiger 
Körper übermittele. Dieser Ansicht huldigte auch Georg Ernst Stahl (1660-1734), nach dessen 
Meinung es sich bei der Gärung um eine Zerlegung des gärungsfähigen Körpers in seine Bestand- 
teile und Bildung neuer Verbindungen aus diesen handele. Einen wichtigen Fortschritt in der 
Erforschung der Gärungserscheinungen brachte in der Mitte des 17. Jahrhunderts die Entdeckung 
VAN Helmonts, daß bei der Gärung eine Gasart entstehe und ein Ferment zur Einleitung der Gärung 
nötig sei. Auch tauchen um diese Zeit die ersten Nachrichten auf über die Möglichkeit, aus Kartoffeln 
Spiritus herzustellen (Dr. Joh. Joachim Becher [1682]). Wesentliche Fortschritte in der Branntwein- 
brennerei, sowohl in technischer als auch in wissenschaftlicher Hinsicht, brachte das 18. Jahrhundert. 
Mac Bride stellte 1764 fest, daß das bei der Gärung auftretende Gas Kohlensäure sei, und Lavoisier 
wies durch zahlreiche Versuche nach, daß der Zucker sich bei der Gärung glatt in Alkohol und 
Kohlensäure spalte. 1793 begann Reaumur die Feststellung der Methoden zur Bestimmung des 
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Prozentgehaltes alkoholisch-wässeriger Lösungen nach dem spez. Oew , und im Jahre 1794 wurden die 
von Blaoden und üilpin hierüber ausgeführten Arbeiten von der englischen Regierung veröffentlicht. 
Bereits Mitte des 18. Jahrhunderts wurde die erste Kartoffelbrennerei in Deutschland in Monsheim 
in der Pfalz gegründet und 1796 der erste wasserfreie Spiritus von LowiTZ durch Behandeln von 
rektifiziertem Weingeist mit frischgeglühtem Kaliumcarbonat gewonnen. Das 19. Jahrhundert brachte 
den Kampf der Gelehrten über die Ursache der Gärung und die definitive Aufklärung hierüber. Im 
Jahre 1810 berichtet Gay Lussac (Ann. Chim-Ib, 245), daß nach den Untersuchungen von Lavoisier, 
Fabroni und Thenard zum Zustandekommen der alkoholischen Gärung das Zusammenwirken eines 
zuckerhaltigen Materials und eines eigentümlichen Fermentes animalischer Natur notwendig sei. Man 
nahm damals an, daß die Gärung ohne Hilfe des Sauerstoffs eintreten und fortlaufen könne. Gay 
Lussac war jedoch der Ansicht, daß Sauerstoff hierzu unbedingt nötig sei. 

1836 erklärte Caoniard de Latour (Ann. Chim. 68, 206 [1838]) und 1837 Dr. Schwann in 
Berlin (Poggendorf Ann. 41, 184 [1837]), daß die Hefe eine Pflanze sei, die durch ihr Leben die 
Ursache der geistigen Gärung werde. Sie bestehe aus Kügelchen, die sich vermehren und nur im 
lebenden Zustande auf Zucker einwirken. Friedrich KÜtzing in Nordhausen gelangte durch Ver- 
suche und mikroskopische Beobachtungen zu denselben Resultaten wie C. Latour und Schwann. 
Auch Turpin in Paris (Compt. rend. Acad. Sciences 1838 [2], 402) und H. L. Helmholtz: Über 
das Wesen der Fäulnis und Gärung (Arch. f. anat Phys. u. wiss. Med. von J. Müller, 1843, 453), 
waren der gleichen Ansicht. Helmholtz erklärte, daß die Fäulnis den für die Entwicklung und 
Ernährung von lebenden Wesen fruchtbarsten Boden bilde und dadurch in ihren Erscheinungen 
modifiziert werde. Eine solche durch Organismen modifizierte und an diese gebundene Fäulnis sei 
die Gärung. Diese Ansicht wurde von den bedeutendsten Chemikern der damaligen Zeit, Justus 
v. Liebig und Jak. Berzelius, auf das entschiedenste bekämpft. Berzelius war der Meinung, daß 
die Gärung durch eine katalytische Kraft bewirkt werde, während nnch Ansicht Liebigs leicht zer- 
setzliche stickstoffhaltige Stoffe bei ihrer Zersetzung die chemische Bewegung auf die Atome der 
gärungsfähigen Körper fortpflanzen und so den Zerfall bewirken sollten (Liebig : Die organische 
Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikulturchemie und Physik, Braunschweig 1840). Für diese 
Theorie trat Hoppe-Seyler ein. Ein Bindeglied zwischen den entgegengesetzten Anschauungen der 
beiden Parteien bildete diejenige EiLHARD Mitscherlichs, nach dessen Ansicht die Gärung durch 
Organismen bewirkt werde, jedoch nicht durch ihre Lebenstätigkeit, sondern durch Kontaktwirkung. 
Für die rein chemische Natur der Gärung trat auch Berthelot ein. Schließlich siegte durch die 
Versuche Pasteurs die von Cagniard de Latour, Schwann und KÜtzing vertretene vitalistische 
Anschauung. Pasteur vertrat entschieden die Ansicht, daß die Hefe infolge ihrer Lebenstätigkeit 
den Zucker zerlege. Er stellte auch fest, daß bei der Gärung neben Alkohol und Kohlensäure 
Bernsteinsäure entstehe und daß Glycerinbildung mit der Alkoholgärung verbunden sei. Er 
wies ferner nach, daß jede Art von Gärung ihre spezielle Art von Mikroorganismen benötige und 
daß keine Gärung ohne Organismen möglich sei. Von außerordentlicher Bedeutung für das Brennerei- 
gewerbe waren Pasteurs Untersuchungen über die schädliche Einwirkung der Spaltpilze auf 
die Gärung. 

Der Streit um die Ursache der Gärung, der Sich durch Pasteurs Versuche zugunsten der 
vitalistischen Anschauung entschieden hatte, wurde gegen Ende des 19. Jahrhunderts durch Buchners 
Entdeckung des in der Hefe enthaltenen Enzyms, der Zymase, zu einer für die Biologie der Gärung 
wichtigen Entscheidung geführt. Buchner stellte im Jahre 1896 (B. 30, 117 [1897]) fest, daß durch 
Auspressen der Hefezellen ein Saft erhalten wird, der durch seinen Gehalt an einem Enzym, der 
Zymase, imstande sei, in Zuckerlösungen Gärung hervorzurufen. Es ist dadurch festgestellt, daß die 
lebende Hefe als eigentlicher Zymaseträger anzusprechen ist, während die Gärung selbst durch die 
Zymase erfolgt. 

Nicht minder bedeutend waren die Fortschritte, die die ursprünglich noch primitive Brannt- 
weinbrennerei im Laufe des 19. Jahrhunderts in technischer Beziehung machte. So brachte das 
Jahr 1811 für Preußen die von Tralles revidierten und umgearbeiteten GiLPlNschen Tabellen. Seit 
1824 dienen in Frankreich die Gay LusSACschen Tabellen für die amtliche Alkoholbestimmung. 
Für Deutschland wurde die Tabelle von A. F. W. Brix revidiert. 1888 wurden neue Tafeln für 
Gewichtsalkoholometer von der kaiserlichen Normaleichungskommission herausgegeben, die heute 
noch in Geltung sind. Seit 1820 landen die Kartoffelbrennereien größere Verbreitung, und die Hefe- 
fabrikation hielt ihren Einzug in Deutschland. Die Kunsthefebereitung, deren erste Anfänge bis 
zum Jahre 1766 zurückreichen, erfuhr eine bedeutende Vervollkommnung durch Christian Hansens 
Forschungen über das physiologische Verhalten der Brauereihefen und die Einführung der Hefe- 
reinzucht in die Brauerei, die durch P. Lindner auf die Brennerei übertragen wurde. Wichtig war 
für die Kunsthefebereitung die von R. Koch ausgearbeitete Methode der Bakterienreinkultur und die 
Einführung der Verwendung der Milchsäurereinkultur in die Brennerei durch das Institut für 
Gärungsgewerbe. Durch Aufstellung des Systems der natürlichen Hefereinzucht durch Delbrück 
und seine Mitarbeiter wurde das Verfahren der Kunsthefebereitung immer weiter vervollkommnet. 
Vereinfacht wurde sie durch Einführung der Verwendung technischer Säuren durch Effront und 
Bucheler. Das 19. Jahrhundert brachte auch den Übergang vom Hand- zum Maschinenbetrieb und 
eine Vervollkommnung der Destillierapparate. Es brachte uns den Übergang vom Einblasenapparat, 
der, sofern eine höhere Gradstärke erreicht werden sollte, eine wiederholte Destillation notwendig 
machte, zu dem vom Rittergutsbesitzer Joh. H. Lebrecht Pistorius in Weißensee bei Berlin er- 
fundenen Zweiblasenapparat und 1822 die Einführung der Destillation mit direktem Dampf durch 
Sir Anton Perrier aus Cork in Irland. Aus dem Zweiblasenapparate hat sich im Laufe der Zeit 
der kontinuierliche Destillationsapparat entwickelt, der imstande ist, Spiritus von 94 Gew.-fq und 
darüber durch einmalige Destillation zu liefern. Einen ganz besonderen technischen Fortschritt für 
alle Brennereien bedeutete die Einführung des Hochdruckdampfverfahrens durch Henze im 
Jahre 1873. Die Verwendungsmöglichkeiten des Spiritus zu technischen Zwecken waren zu Anfang 
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des 20. Jahrhunderts sehr gesteigert, eine Entwicklung, die durch den Krieg und seine Nach- 
wirkungen sehr gehemmt wurde. In neuester Zeit wird der technische Spiritus mit Erfolg wieder zu 
allen möglichen Kraftzwecken verwendet. 

A. Rohstoffe. 

Die in der Spiritusfabrikation gebräuchlichen Rohstoffe lassen sich ihrer 
chemischen Zusammensetzung nach in 4 Gruppen einteilen. 

Die 1. Gruppe enthält die stärkemehlhaltigen Rohstoffe. Diese können nicht 
ohne weiteres der Gärung unterworfen werden, sondern es ist nötig, die Stärke 
erst in Zucker zu verwandeln. Dies geschieht durch Kochen mit verdünnten Säuren 
oder durch Einwirkung eines Enzymes, der Diastase, auf die Stärke. Als Lieferant 
für die Diastase werden die verschiedenen Getreidearten benutzt, die in gemälztem 
Zustande größere Mengen Diastase enthalten. Außerdem kommen noch verschiedene 
Pilzarten hierfür in Betracht. Speziell in Deutschland dienen hauptsächlich stärke- 
mehlhaltige Rohmaterialien zur Alkoholgewinnung. Zu ihnen gehören die Kartoffel, 
Trockenkartoffel, die verschiedenen Getreidearten, Mais, Reis, Dari, Hirse, Buch- 
weizen, Kastanien, Bohnen, Erbsen, Manioka, Bananen, Topinambur sowie die 
Rückstände der Stärkefabrikation. 

Die 2. Gruppe enthält die zuckerhaltigen Körper, aus denen Alkohol direkt 
durch Gärung und nachfolgende Destillation gewonnen werden kann. Zu dieser 
Gruppe gehören vor allem sämtliche Rübenarten und das Zuckerrohr, die Abfall- 
produkte der Zuckerfabrikation, wie die Melasse, ferner verschiedene zuckerhaltige 
Früchte und Wurzeln, Blüten und sonstige Pflanzenteile. 

Zur 3. Gruppe gehören die alkoholhaltigen Rohstoffe, aus denen der Alkohol 
durch einfache Destillation gewonnen werden kann. Hierzu gehören Bier und Wein 
und die Abfälle bei der Wein- und Bierbereitung. 

Die 4. Gruppe enthält die cellulosehaltigen Rohstoffe, wie Holz und Torf, 
und die Ablaugen der Zellstoffabrikation, die Sulfitlaugen. 

5. Anhangsweise wird zum Schluß der synthetische Alkohol behandelt, der 
ohne Gärung nach rein chemischen Verfahren aus einfachen Kohlenstoffverbindungen 
gewonnen wird. 

i. Stärkemehlhaltige Rohstoffe. 

1. Kartoffel. Die Heimat der Kartoffel ist Amerika, u.zw. nach A. v. Humboldt 
wahrscheinlich Chile. Die Einwohner unterscheiden dort zweierlei Arten von 
Kartoffeln, die Kartoffeln vom wilden Lande, deren Knollen klein und etwas bitter 
sind, und die Kartoffel, welche angebaut wird und Pogny heißt. In Mexiko wächst 
sie nach A. v. Humboldt in den höchsten und kältesten Teilen der Kordilleren 
und Anden, wo man sie durch Frierenlassen und Trocknen konserviert. Man be- 
zeichnet dort die getrocknete Kartoffel als Chuno. Die Zusammensetzung des 
Chunos ist nach Parow (Ztschr. Spiritusind. 28, 405 [1905]) folgende: 

Wasser 14,54$ Fett 0,52% Rohfaser ...... 1,65$ 

Protein 6,00% Stickstofffreier Extrakt 74,00% Asche 2,14$ 

Die Kartoffelpflanze, Solanum tuberosum oder esculentum, wurde im 
Jahre 1585 von Franz Drake in England eingeführt. Von dort aus verbreitete sie 
sich über die Niederlande und Frankreich nach Deutschland, wo ihr Anbau aller- 
dings erst nach dem Dreißigjährigen Krieg eine weitere Verbreitung fand. 

Die ersten Mitteilungen über die Möglichkeit, die Kartoffeln zur Alkoholerzeugung zu ver- 
wenden, stammen aus dem Jahre 1747 (Schrohe, Ztschr. Spiritusind. 1895, 61). Nach anderen 
Renditen soll hierüber bereits im Jahre 1682 von Joh. Joachim Becher geschrieben worden sein. 
Die erste Kartoffelbrennerei in Deutschland wurde in Monsheim in der Pfalz errichtet. Die Ver- 
arbeitung der Kartoffel begegnete anfangs großen Schwierigkeiten. Nach W. Schmidt (Die Brannt- 
weinbrennerei auf der höchsten Stufe der jetzigen Zeit, 1809) bestand am Anfang des IQ. Jahr- 
hunderts in Polen eine große Kartoffelbrennerei, die jedoch wieder einging, da sie zu viel Arbeitskräfte 
benötigte. Nach Schmidt besaß der damals erzeugte Kartoffelbranntwein einen erdigen Geschmack. 

In Deutschland wurden vor dem Kriege jährlich etwa 45 Million. / Kartoffeln geerntet. Hier- 
von wurden etwa 2 -2,5 Million, t zur Spiritusfabrikation verwendet. Die Zahl der zum Anbau 
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gelangenden Kartoffelsorten war vor dem Kriege sehr groß. Nach Mitteilungen der deutschen 
Kartoffelkulturstation wurden im Jahre 1913 insgesamt 300 verschiedene Kartoffelsorten namhaft gemacht 
J. F. Hoffmann untersuchte 160 Proben der Kartoffelernte 1911. Er stellte folgenden StärU 
gehalt und Eiweißgehalt fest: k«iucu oiarke- 

Stärke Eiweiß 

in Prozenten 

S Ö ! ,mS Jr^ 0,g 16,6-23,3 2,1-3,1 

Vater Rhein 14,5-21,3 

Lucya 17,2-20,0 

Geh. Rat Haas 16,2-21 7 

Schnelleres 16,9—221 



Richters Imperator .... 15,7-20,9 

Dabersche 15,8-22,6 

Jubel 14,7-20,6 

Wohltmann 34 14,8-22,0 

Prof. Wohltmann .... 14,0-21,9 



Stärke Eiweiß 

in Prozenten 

1,8-2,8 
2,5-3,4 
2,4-3,4 
2,0-3,2 
2,9-3,2 



2,5-3,9 
2,6-3,9 
2,3-3,8 
2,4-4,1 



Der Starkegehalt der Kartoffeln ist durch den Krieg und die Nachkriegszeit ganz erheblir-h 
zurückgegangen. Erst in der allerneuesten Zeit ist man mit Erfolg bestrebt, durch richtige Sortenvrah 
wieder typische Brennereikartoffeln zu züchten, die sich von Eßkartoffeln durch einen besonder« 
hohen Stärkegehalt auszeichnen. uesunaers 

Der Zuckergehalt der Kartoffel schwankt zwischen 0,4 und 3,0$. Meist zeigt sie auch noch 
einen geringen Gehalt an Pentosanen. Der Eiweißgehalt schwankt zwischen 0,6 und 41% Hier 
von ist nur ein geringer Teil als wirkliches Eiweiß vorhanden. 30-56$ des Stickstoffes enthält die 
Kartoffel in Form von Amidstickstoff. Nach Schulze ist letzterer hauptsächlich als Asparapin 
in der Kartoffel vorhanden. Sie enthält noch geringe Mengen Ammoniaksalze und Solanin Der 
Solamngehalt beträgt 0,017-0,107%. F. Morgenstern (Landw. Versuchsstationen 65 H 5) fand 
in Speisekartoffeln durchschnittlich 0,0125%, in Futterkartoffeln 0,0058%, im allgemeinen in selben 
Kartoffeln mehr als in roten. Besonders große Mengen Solanin wies er in Kartoffeln nach deren 
Schalen durch das Licht grün geworden waren. 

An Säuren sind enthalten Oxal-, Citronen-, Pektin- und Arabinsäure. Der Rohfasergehalt 
schwankt nach Saare zwischen 1,33 und 2,58%. Der Aschengehalt zwischen 2,2 und 58| 

Aschenbestandteile nach C. v. Wolff: ' 



Maximum 
i n 

Kali 73,61 

Natron 16,93 

Kalk 6,23 

Magnesia 13,58 

Eisenoxyd 7,18 



Minimum 


Mittel 


Prozent 


en 


43,95 


60,37 


0,00 


2,62 


0,51 


2,57 


1,32 


6,69 


0,04 


1,18 



Maximum 
i n 
Phosphorsäure . . . .27,14 
Schwefelsäure .... 14,89 

Kieselsäure 8,11 

Chlor 10,75 



Minimum Mittel 
Prozenten 

8,39 17,33 

0,44 6,49 

0,00 2,13 

0,85 3,11 



Auf Grund zahlreicher Untersuchungen wurde von Maercker, Behrend und 
Morgen (1879) eine Tabelle aufgestellt zur Bestimmung des Stärkegehaltes der Kar- 
toffeln nach dem spez. Gew., die von Foth revidiert wurde und heute noch Geltung hat. 

Tabelle zur Bestimmung des Stärke- und Trockengehaltes der Kartoffeln nach 

dem spez. Gew. 
Nach Behrend, Maercker und Morgen (1879), revidiert und erweitert von G. Foth (1907). 



Gewicht von 

5000 g 

Kartoffeln 

unterWasser 

e 



Spez. 
Gew. 



Stärke- 
wert 



# 



Qewicht von 

5000 g 

Kartoffeln 

unterWasser 



Spez. 
Gew. 



Stärke- 
wert 



* 



Qewicht von 

5000 g- 

Kartoffeln 

unter Wasser! 

S 



Spez. 
Gew. 



Stärke- 
wert 



Gewicht von 

5O00g 

Kartoffeln 

unterWasser 

S 



Spez. 
Gew. 



Stärke- 
wert 



290 
295 

300 
305 
310 
315 
320 
325 
330 
335 
340 
345 
350 
355 
360 
365 
370 
375 
380 
385 



1,0616 
1,0627 
1,0638 
1,0650 
1,0661 
1,0672 
1,0684 
1,0695 
1,0707 
1,0718 
1,0730 
1,0741 
1,0753 
1,0764 
1,0776 
1,0787 
1,0799 
1,0811 
1,0822 
1,0834 



10,0 
10,2 
10,5 
10,7 
11,0 
11,2 
11,5 
11,7 
11,9 
12,2 
12,4 
12,7 
12,9 
13,2 
13,4 
13,7 
13,9 
14,2 
14,4 
14,7 



390 
395 
400 
405 
410 
415 
420 
425 
430 
435 
440 
445 
450 
455 
460 
465 
470 
475 
480 
485 



1,0846 
1,0858 
1,0870 
1,0881 
1,0893 
1,0905 
1,0917 
1,0929 
1,0941 
1,0953 
1,0965 
1,0977 
1,0989 
1,1001 
1,1013 
1,1025 
1,1038 
1,1050 
1,1062 
1,1074 



14,9 
15,2 
15,4 
15,7 
15,9 
16,2 
16,4 
16,7 
17,0 
17,2 
17,5 
17,7 
18,0 
18,2 
18,5 
18,7 
19,0 
19,3 
19,5 
19,8 



490 
495 
500 
505 
510 
515 
520 
525 
530 
535 
540 
545 
550 
555 
560 
565 
570 
575 
580 
585 



1,1086 
1,1099 
1,1111 
1,1123 
1,1136 
1,1148 
1,1161 
1,1173 
1,1186 
1,1198 
1,1211 
1,1224 
1,1236 
1,1249 
1,1261 
1,1274 
1,1286 
1,1299 
1,1312 
1,1325 



20,1 
20,3 
20,6 
20,8 
21,1 
21,4 
21,7 
21,9 
22,2 
22,5 
22,7 
23,0 
23,3 
23,5 
23,8 
24,1 
243 
24,6 
24,9 
25,2 



590 
595 
600 
605 
610 
615 
620 
625 
630 
635 
640 
645 
650 
655 
660 
665 
670 
675 
680 
685 



1,1338 
1,1351 
1,1364 
1,1377 
1,1390 
1,1403 
1,1416 
1,1429 
1,1442 
1,1455 
1,1468 
1,1481 
1,1494 
1,1507 
1,1521 
1,1534 
1,1547 
1,1561 
1,1574 
1,1587 



25,4 
25,7 
26,0 
26,3 
26,6 
26,8 
27,1 
27,4 
27,7 
28,0 
28,2 
28,5 
28,8 
29,1 
29,4 
29,6 
29,9 
30,2 
30,5 
30,8 
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Für den Spiritusfabrikanten, der den in der Brennerei benötigten Rohstoff 
selbst züchten muß, ist der wichtigste Bestandteil der Kartoffel das Stärkemehl, 
oder, vom brennereitechnischen Standpunkt richtiger ausgedrückt, der Stärke- 
wert, d. h. die Summe der in der Rohfrucht enthaltenen vergärbaren Kohle- 
hydrate, Diese bestehen vorwiegend aus Stärke und zum geringeren Teile 
aus Zucker. Bestimmen läßt sich der Stärkewert in einer für die Praxis aus- 
reichenden Weise nach dem spez. Gew. Die Kartoffel besteht zum größten Teil 
aus Wasser und Stärke. Das spez. Gew. der Stärke ist wesentlich höher als das 
der übrigen Bestandteile der Kartoffel. Dieses beträgt nach Saare 1,65, nach 
Parovc in Wasser bestimmt 1,648, in Toluol bestimmt 1,513. Je höher demnach 
das zwischen 3,06-1,10 schwankende spez. Gew. der Kartoffel ist, desto höher 
wird der Stärkegehalt derselben sein. 

Um das spez. Gew. der Kartoffel festzustellen, benutzt man verschiedene 
Methoden. Da der Starkegehalt der einzelnen Kartoffeln sehr verschieden ist, wählt 
man zweckmäßig Methoden, die die Anwendung größerer Kartoffelmengen gestatten, 
um eine bessere Durchschnittsprobe zu erhalten. 

Am meisten Verwendung finden die Kartoffel wagen nach REfMANN{Abb.201) 
und nach PakOw (Abb. 202}. Den Untersuchungsmethoden liegt die Ermittelung des 

spez, Gew, nach dem Prinzip 
des Archimedes zugrunde. 
Zunächst wird das Gewicht 
einer bestimmten Menge 
Kartoffeln (5 kg) unter Was- 
ser festgestellt. Durch Ab- 
ziehen des Gewichtes unter 
Wasser von dem Gewichte 
derselben Kartoffelinenge 
über Wasser erhält man 
das Volumen und kann sich 
hieraus das spez. Gew. be- 
rechnen. Zur Bequemlich- 
keit ist den Wagen stets 
eine Tabelle beigefügt, aus 
welcher der dem Gewichte 
unter Wasser entsprechende 
Stärkegehalt gleich abge- 
lesen werden kann. Bei der 
PAROwschen Wage ist der 
eine Hebelarm der Dezimalwaage in eine Skala eingeteilt Mit Hilfe eines Schiebe- 
gewichtes wird das Einstellen der Wage bewirkt und dann der Stärkegehalt an 
der Skala direkt abgelesen. 

Itei allen in der Praxis angewendeten Methoden ist es notwendig, eine gute Durchschnitts- 
probe der Kartoffel zu entnehmen und diese grundlich zu reinigen. Da beim Trocknen der Kartoffeln 

auch ihr eigener Wassergehalt vermindert werden würde, was eine Einschnimirfung der Kartoffeln 
und eine Änderung des spez, Gew. zur Folge hatte, so verwendet man die Kartoffeln meist im 
feuchten Zustande und nimml dann statt 5000 g trockener Kartoffeln 5050 ^ nasser Kartoffeln. Das 
Wasser, in dem che Kartoffel gewogen wird, muß eine Temperatur von 17,5* besitzen. Zur Unter- 
suchung können nur gesunde Kartoffeln verwendet werden. Im Wasser schwimmende Kartoffeln 
müssen zerschnitten wenten, da sie mit Gas gefüllte Höhlungen enthalten. Nach S^are ergeben er- 
frorene und wieder aufgetaute Kartoffeln bei obigen Unttrsuchuitgsrnethoden einen zu hohen Släfi^egehalt. 

Die z. Z der iEmte angelieferten Kartoffeln müssen, da sie nicht auf einmal 
in der Brennerei verarbeitet werden können, für längere Zeit (bis zu 9 bis 
10 Monaten) in Kellern oder Mieten aufbewahrt werden. Während dieser Lagerung 
gehen in der Knolle ständig enzymatische und speziell Atmungs Vorgänge vor sich, 
wodurch ein Verlust der Kartoffeln an Trockensubstanz eintritt Die Größe der 




Abb. 20). 
REiMANMsche Wage. 



Abb. 202. 
PuROWsche Wage. 



Uli V Abb, EuiyklopMie, 2. A*ifl„ I. 
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Verluste ist abhängig von dem Enzymgehalte der Kartoffeln und der Lagerungs- 
temperatur. Je höher die Temperatur, desto größer die Verluste. Hierbei findet ständig 
eine Überführung von Stärke in Zucker und eine Zersetzung (Veratmung) des 
Zuckers zu Kohlensäure und Wasser unter Wärmebildung statt. Veratmung und 
Zuckerbildung halten sich nach Müller-Thurgau {Ztschr. Spiritusind. 27, 76 [1904]) 
bei 6—8° das Oleichgewicht. Bei niedrigerer Temperatur wird die Atmung schwächer 
und hört bei — 2° ganz auf. Die Kartoffeln werden dann infolge Anreicherung an 
Zucker süß. Die Stärkeverluste betragen nach Wollny 1,2—2,1% bei normaler 
Atmung; bei sehr warmer Atmung können sie nach Nobbe bis zu 46,6% steigen. 
Verringert werden können die Verluste durch Herabsetzung der Lager ungstemperatur. 
Größere Verluste entstehen auch durch die im Frühjahr stets auftretende Keimung 
der Kartoffeln. Diese betragen nach C. Kramer bei \—2cm Keimlänge 3,2%, bei 
2 — 3 cm 5,3% und bei 3 — 4 cm Keimlänge bis zu 9,9% der Gesamtstärke. Ein 
Gewichtsverlust tritt auch auf durch Wasserverdunstung der Kartoffeln. Bei größerer 
Wasserverdunstung als Veratmung kann es vorkommen, daß der Stärkegehalt der 
Kartoffeln zunimmt, trotzdem ein Stärkeverlust besteht. Die größten Verluste treten 
während der Lagerung der Kartoffeln durch Fäulnis ein. Die Fäulnis wird stets 
durch starke Erhitzung der Kartoffeln eingeleitet. Eiweißreiche Kartoffeln erhitzen 
sich nach Delbrück stärker als eiweißarme. Nach Henneberg wird die Wider- 
standsfähigkeit der Kartoffelsorten gegen Fäulnisbakterien begünstigt durch hohen 
Zuckergehalt der Kartoffeln. Krankheitserscheinungen während der Vegetations- 
periode begünstigen ebenfalls die Fäulnis. 

2. Trockenkartoffel. Um den bei der Lagerung der Kartoffeln unvermeid- 
lichen Verlusten vorzubeugen, wird schon seit etwa 25 Jahren eine große Menge 
durch Trocknung konserviert. Man unterscheidet je nach der Herstellungsweise 
2 Arten von Trockenkartoffeln: Kartoffelschnitzel und Kartoffelflocken. Erstere 
werden durch Trocknung mittels direkter Heizgase erzeugt. Zur Herstellung der 
Flocken werden die Kartoffeln erst mit Dampf unter geringem Druck gekocht und 
dann durch Pressen zwischen zwei mit Dampf geheizten Walzen getrocknet. In bezug 
auf Zusammensetzung und Nährwert ähneln die Trockenkartoffeln sehr dem Mais. 
Ihr Stärkegehalt ist je nach dem Gehalte der Rohkartoffeln sehr verschieden, jedoch 
nicht derartigen Schwankungen unterworfen wie der des Maises. Der Wert der 
beiden Sorten als Brennereirohstoff ist der gleiche (vgl. auch Kartoffeltrocknung). 

Zusammensetzung einiger Trockenkartoffelproben nach Parow: 

Wasser Asche Faser Protein Fetl Extraklstoffe 

Schnitzel . . . . 9,5-17,4 3,3-4,1 1,3-2,1 6-6,9 0,1-0,2 70,6-78,1 

Flocken 11,7-15,2 — 1,9-2,7 5,5-6,9 0,1—0,4 72—78 

3. Gerste. Stammpflanze Hordeum vulgare. Sie dient bei der Alkoholfabrikation 
nicht nur ihres Stärkegehaltes wegen als Rohmaterial, sondern wird hauptsächlich 
als Diastaselieferant benutzt. Sie hat ebenso wie die anderen Getreidearten die 
Eigenschaft, bei der Keimung das die Umwandlung der Stärke in Zucker bewirkende 
Enzym, die Diastase, zu bilden. Sie wird hierzu in weit ausgedehnterem Maße 
verwendet als die anderen Getreidearten, weil sie billiger ist als diese, auch mehr 
Diastase bilden kann und sich leichter mälzen läßt. Man verwendet in der Brennerei 
zu Mälzereizwecken nicht die wertvollen großkörnigen 2 zeiligen Gersten, die 
eine verhältnismäßig große Alkoholausbeute liefern würden, sondern meist die 
billigen kleinkörnigen 4- und 6 zeiligen. Die wertbestimmenden Eigenschaften 
der Gerste sind in erster Linie neben dem Stärkegehalt der Eiweißgehalt und die 
Keimfähigkeit. Eine gute Brennereigerste muß, sofern sie zu Mälzereizwecken ver- 
wendet wird, einen hohen Eiweißgehalt und eine Keimfähigkeit von mindestens 
96-98% besitzen. Die Keimfähigkeit wird bestimmt, indem man Gerste unter 
bestimmten Bedingungen in mit Quetschhahn versehenen Trichtern (Keimapparat nach 
Schönfeld) weicht und nach 48 h durch Auszählen die gekeimten Körner bestimmt. 



Äthylalkohol 659 

Nach König enthält die Gerste im Mittel von 544 Analysen: Wasser 12,95%, Eiweiß 9,68$, 
Faser 4,40$, Asche 2,50$, stickstofffreie Extraktstoffe 68,51 $. 

4. Roggen, Stammpflanze: Seeale cereale, wird sowohl als Maischmaterial als 
auch als Diastaselieferant in der Brennerei und Preßhefefabrikation verwendet. Zur 
Alkoholfabrikation benutzt man in der Getreidebrennerei die großkörnigen schweren 
Roggensorten, während zur Hefefabrikation meist die kleinkörnigen für sich allein 
oder gemischt mit großkörnigen Verwendung finden. Der Roggen zeichnet sich 
vor den übrigen Getreidesorten dadurch aus, daß er bereits im Rohkorne Diastase 
in großer Menge enthält (Windisch und Jetter, Ztschr. Spiritusind. 1907, 541), 
die imstande ist, fast die gesamte Stärke des Kornes in Zucker zu verwandeln. 
Das aus Roggen hergestellte Grünmalz ist dem Gerstenmalz an Diastasegehalt 
ebenbürtig; trotzdem wird es zu Mälzereizwecken nur wenig verwendet, da es sich 
auf der Tenne schwer bearbeiten läßt. Nach Untersuchungen von H. Lange, 
Hayduck und Henneberg enthält er einen Giftstoff, der auf gewisse Bakterien- 
arten und untergärige Hefen eine Giftwirkung ausüben kann. Nach Untersuchungen 
Ellrodts können durch diese Giftwirkung in Brennereien, die mit untergäriger 
Bierhefe arbeiten, Betriebsstörungen hervorgerufen werden. Die Giftwirkung ist 
nach Ellrodt bereits im eingeteigten Korn vorhanden und nimmt bei der Maisch- 
bereitung ständig zu. Sie ist am stärksten direkt nach der Verzuckerung, wird aber 
durch die Säuerung mittels Milchsäurebakterien oder durch Zusatz von technischen 
Säuren wieder vollkommen aufgehoben. Nach Hayduck und Henneberg sind 
vor allem Calciumsalze geeignet, die Giftwirkung aufzuheben. 

Mittlere Zusammensetzung des Roggens nach König : Wasser 13,37$, Eiweiß 11,19$, 
Fett 1,68%, Faser 2,16%, Asche 2,24%, stickstofffreie Extraktstoffe 69,36$. 

5. Weizen, Stammpflanze: Triticum vulgare, mit zahlreichen Varietäten und 

Rassen. Der Weizen wird hauptsächlich zur Kornbrennerei, seltener zur Hefefabrikation 

verwendet. Auch in ersterer dient er meist nur zur Herstellung von Spezialbrannt- 

weinen, da er als Rohmaterial für die Spiritusgewinnung meist einen zu hohen 

Preis besitzt. Ausgedehntere Verwendung findet er als Malz bei der Genever- 

fabrikation in Belgien. In Deutschland wird er zur Malzbereitung in der Brennerei 

kaum benutzt. 

Mittlere Zusammensetzung nach KÖNIG: Wasser: 13,40$, Eiweiß 12,50%, Fett 1,85%, stick- 
stofffreie Extraktstoffe 68,70%, Faser 2,0%, Asche 1,75$. 

Eiweißgehalt und Stärkegehalt schwanken ebenso wie der des Roggens inner- 
halb weiter Grenzen; doch ist der Stärkegehalt meist etwas höher als der des Roggens 
und der Gerste. Der Pentosangehalt und der Gehalt der Asche an Kali und Phosphor- 
säure ist etwas geringer. Wie der Roggen enthält auch der Weizen einen für gewisse 
Mikroorganismen sehr giftigen Stoff. 

6. Hafer, Stammpflanze: Avena sativa, findet in der Kornbrennerei und Hefe- 
fabrikation als Maischmaterial nur sehr geringe Verwendung; dagegen wird er in 
der Kartoffelbrennerei zu Mälzereizwecken vielfach benutzt, trotzdem das Hafermalz 
nur einen geringen Diastasewert besitzt. Man verwendet ihn daher nicht rein, 
sondern mit 2 / 3 Gerste gemischt. Infolge seines Gehaltes an flüssigem Fett 
beeinflußt er die Gärung günstig (Verhinderung der Schaumgärung) und wirkt 
infolge seines Gehaltes an Salzen auf die Gärwirkung der Hefe anregend. Das Fett 
bzw. der ätherische Auszug enthält nach Töppler 11,49% Lecithin. Im Gegensatze 
zum Roggen und Weizen wirkt er nicht giftig auf Bierhefe. 

Mittlere Zusammensetzung nach KÖNIG: Wasser 12,81%, Eiweiß 10,25%, Fett 5,27%, stick- 
stofffreie Extraktstoffe 59,68%, Faser 9,97$, Asche 3,02%. 

Nach Mitzakew schwankt der Eiweißgehalt zwischen 9,7 und 13,72%, der 
Gehalt an stickstofffreien Extraktstoffen zwischen 55,73 und 57,98%. Der Pentosan- 
gehalt ist nach Tollens zuweilen recht hoch, bis zu 15,04%. Die Asche enthält 
weniger Kali und Phosphorsäure als die der übrigen Getreidearten, dagegen mehr 
Kieselsäure. 
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7. Mais, Stammpflanze: Zea mays. Der Mais wurde vor dem Kriege in 
Deutschland fast nur in gewerblichen Brennereien verarbeitet; in den Nach- 
kriegsjahren hat die Maisverarbeitung auch in landwirtschaftlichen Brennereien 
immer mehr Verbreitung gefunden. 

Die Zusammensetzung des Maises ist je nach der Provenienz sehr verschieden. 
Besonders der Wasser- und Stärkegehalt ist außerordentlichen Schwankungen unter- 
worfen. Der Wassergehalt ist abhängig von der Lagerzeit. Direkt nach der Ernte 
ist er am größten und nimmt mit der Lagerung ständig ab. Nach Scilagyi (Ztschr. 
Spiritusind. 1898, 414) beträgt er im Oktober 24—26% und nach lOmonatiger 
Lagerung nur noch \2% im August. 

Zusammensetzung nach König: 

Mittel Mittel 

in Prozenten in Prozenten 

Wasser 4,68-21,20 13,32 Rohfaser . 0,99- 7,58 2,65 

Eiweiß 5,57-14,38 9,58 Asche 0,51- 3,92 1,47 

Fett 1,64-12,01 5,09 Stickstofffreier Extrakt . 52,09-73,78 67,89 

Beim Einkauf für Brennereizwecke ist vor allem darauf zu achten, daß der Mais einen möglichst 
geringen Wassergehalt besitzt. Je geringer der Wassergehalt, desto größer der Starkegehalt und dem- 
entsprechend die Ausbeute an Alkohol. Sehr wenig Wasser enthält gewöhnlich der havarierte, ge- 
trocknete Mais, meist nur 4-6%. Da der Preis desselben niedriger ist als der des gesunden Maises, 
so ist er für die Brennerei sehr gesucht. Nicht geeignet ist er für die Hefefabrikation, da die Halt- 
barkeit der daraus erzeugten Hefe meist sehr mäßig ist. In neuerer Zeit trocknet man den havarierten 
Mais häufig unter Anwendung von schwefliger Säure. Dieser Mais besitzt gewöhnlich eine schöne 
gelbe Farbe, neigt nicht zur Schimmelbildung und hat einen eigenartig säuerlichen Geruch. In 
Brennereien gibt er häufig zu Klagen Anlaß, da die aus solchem Maise hergestellten Maischen meist 
schlecht vergären. Verschiedentlich -wurde auch das Auftreten von Krankheiten unter dem Viehstand 
nach Verfütterung der aus solchem Mais hergestellten Schlempe beobachtet. 

8. Reis, Stammpflanze: Oryza sativa, findet in Deutschland kaum in der 
Brennerei Anwendung, dagegen häufig in Italien und in den Tropen. Er dient 
vielfach zur Arrakfabrikation Zusammensetzung nach König: 

Prozente Prozente Prozente 

Wasser 12,18 Fett 2,08 Asche 3,57 

Eiweiß 6,38 Rohfaser 6,51 Stickstofffreier Extraktstoff 69,28 

Q. Hirse findet ebenfalls in Deutschland nur wenig Verwendung als Maisch- 
material in der Brennerei. In Rußland wird sie vielfach zu Mälzereizwecken benutzt. 
Zusammensetzung der Kolbenhirse nach König: 

Prozente Prozente Prozente 

Wasser 8,60 Eiweiß 11,81 Asche 2,65 

Fett 3,12 Rohfaser 12,38 Stickstofffreier Extrakt . . 61,44 

Dari, Sorghohirse, Negerkorn, enthält nach Maercker 60—65% Stärkemehl. 

10. Manioka, Stammpflanze: Manihot utilissima. Die Maniokawurzel wird in den Tropen 
vielfach als menschliches Nahrungsmittel benutzt. Zuweilen dient sie dort auch zur Spiritusfabrikation. 
In neuerer Zeit kommt sie in getrocknetem Zustande nach Europa, wo sie speziell in Frankreich 
und Belgien, vereinzelt auch in Deutschland als Rohmaterial der Spiritus- und Preßhefefabrikation 
Verwendung findet. 

Zusammensetzung nach Ransohoff: 

Wasser 14,00%, Eiweiß 2,06$, Zucker 1,90; Stärkewert 67,40$. 

11. Buchweizen findet zur Spiritusfabrikation nur selten Verwendung; dagegen wird er in 
der Hefefabrikation nach dem Wiener Verfahren angewendet, um die Bildung des Hefeschaums zu 
befördern. Es ist zweckmäßig, den Buchweizen im ganzen Korne einzukaufen, da die im Handel 
befindlichen Buchweizenmehle häufig stark verfälscht sind. 

Zusammensetzung nach König: 

Ungeschält Geschält Ungeschält Geschält 

in Prozenten in Prozenten 

Wasser . 13,27 12,68 Rohfaser 11,44 1,65 

Eiweiß 11,41 10,21 Asche 2,38 1,68 

Fett 2,68 1,90 Stickstofffreier Extrakt 58,79 71,70 

12. Erbsen. Zusammensetzung nach KÖNIG: 

Wasser 13,30$, Eiweiß 23,35%, Fett 1,88%, Rohfaser 5,57%, Asche 2,75%, stickstofffreier 
Extrakt 52,65 #. 

13. Pferdebohnen werden neuerdings als eiweißhaltiges Zumaischmaterial in der Preßhefe- 
fabrikation verwendet. 



Äthylalkohol 661 

Zusammensetzung nach König im Mittel: 

Prozente Prozente Prozente 

Wasser 14,00 Fett 1,68 Asche 3,10 

Eiweiß 25,68 Rohfaser 8,25 Stickstofffreier Extrakt . . 47,20 

14. Lupinen werden ebenfalls wegen ihres Eiweißgehaltes in der Preßhefeindustrie verwendet. 
Zusammensetzung nach König im Mittel: 

Prozente Prozente Prozente 

Wasser 14,71 Fett . . 4,25 Asche 3,54 

Eiweiß 37,79 Rohfaser 14,23 Stickstofffreier Extrakt . . 25,49 

15. Sojabohnen. Zusammensetzung nach König: Wasser 10,14%, Eiweiß 33,74%, Fett 19,15%, 
Rohfaser 4,68%, Asche 5,24%, stickstofffreie Extraktstoffe 27,09%. 

16. Kastanien. Zusammensetzung nach König: Wasser 39.82 56, Eiweiß 3,80%, Fett 2,49%, 
Rohfaser 8,09 %, Asche 2,09 f, , stickstofffreie Extraktstoffe 43,71%. Nach E.Laves (Ztschr. Spiritusind. 
1902, 471) enthalten die Roßkastaniensamen 8,0% Eiweiß, 7,0% Rohfett, 77,0$ stickstofffreie Extrakt- 
stoffe und 2,6% Asche. Die stickstofffreien Extraktstoffe bestehen aus 50 # Stärke und Hemicellulose, 
14% Rohrzucker, 13% Glucosiden und 0,2% Gerbstoff. Nach Laves beträgt die Ausbeule aus 100 kg 
25 / Alkohol. 

17. Eicheln. Zusammensetzung nach König: Wasser 37,1 2 <>;„, Eiweiß 4,11$, Fett 3,05%, 
Rohfaser 8,95%, Asche 1,50 #, stickstofffreie Extraktstoffe 45,27 56. 

18. Pulpe ist ein Abfallprodukt der Stärkefabrikation. Sie zeigt je nach den 
Rohmaterialien und der Einrichtung der Fabrik, in welcher sie erzeugt wird, eine 
wechselnde Zusammensetzung. Der Wassergehalt schwankt zwischen 96 und 90 % . 
In der Trockensubstanz enthält schlecht ausgewaschene und geriebene Pulpe 70 
bis 80%, gute Pulpe 50—60% und Pulpe aus vorzüglich arbeitenden Stärkefabriken 
etwa 45% Stärke. Die leichtverderbliche Naßpülpe kann durch Trocknen auf be- 
sonderen Trockenapparaten in haltbare Trockenpülpe übergeführt werden. 

Die chemische Zusammensetzung der Naßpülpe als auch der Trockenpülpe 
ist großen Schwankungen unterworfen, da der Oehalt an vergärbaren Kohlehydraten 
von dem Grade der Auswaschung und dem beim Trocknen angewendeten Verfahren 
abhängig ist. 

Naßpülpe kann in Brennereien auf Spiritus nur verarbeitet werden, sofern 
die Brennerei gleichzeitig mit einer Stärkefabrik betrieben wird. Da die Ausbeute 
aus Naßpülpe nur gering ist, dient sie hier vorwiegend nur zum Strecken von 
Kartoffel- oder Maisschlempe. Trockenpülpe wird nur ausnahmsweise verarbeitet. 
Die Pülpeschlempe hat nur einen geringen Nähr- und Futterwert. 

IL Zuckerhaltige Rohstoffe. 

Von den zuckerhaltigen Rohstoffen kommen in erster Linie sämtliche Rüben- 
arten (Zuckerrübe, Runkelrübe, Wrucken u. dgl.) und die Melasse in Betracht. In 
Deutschland sind von den Rübenarten vornehmlich die Zuckerrüben während des 
Weltkrieges und in einigen Kampagnen der Nachkriegszeit im «Zwischenbetrieb" auf 
Spiritus verarbeitet worden. Unter normalen Verhältnissen ist in Deutschland die Ver- 
arbeitung von Rüben in landwirtschaftlichen Brennereien verboten; dagegen werden 
in Frankreich große Mengen Alkohol aus Zuckerrüben erzeugt. Die Melasse wird 
in einigen gewerblichen Melassebrennereien auf Spiritus verarbeitet; im Ausland, 
Frankreich, England und Amerika, dagegen in großen Mengen. 

1. Zuckerrübe, Stammpflanze: Beta cida altissima. Der Zuckergehalt schwankt 
zwischen 8—18%. Er besteht in der Hauptsache aus Rohrzucker; doch enthalten 
die Rüben auch 0,13—0,28% Invertzucker und geringe Mengen Raffinose. 
Letztere Zuckerart tritt nach Stammer besonders in Jahren auf, in denen durch 
Kälte und Nässe Wachstumsstörungen hervorgerufen wurden. 

Der Nichtzucker der Rüben besteht aus Cellulose, Pflanzensäuren (Glykolsäure, Glyoxyl- 
säure, Oxalsäure, Malonsäure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Adipinsäure, Äpfelsäure, Weinsäure, Tri- 
carballylsäure, Aconitsäure, Citronensäure, Oxycitronensäure), Gummiarten (Metarabin, Arabinsäure, 
Paraarabin, Galaktan), Rübenfarbstoff, Fetten und Harzen (Phytosterin, Rübenharzsäure), aromatischen 
Stoffen (Vanillin, Coniferin, Brenzcatechin), Eiweiß, Leucin, Asparagin, Glutamin, Tyrosin, Lecithin, 
Cholin, Betain, Citracinsäure. An anorganischen Stoffen enthalten sie Kalium, Natrium, Calcium, 
Magnesium und Eisen, teils an organische Säuren, teils an Schwefelsäure, Kieselsäure, Phosphorsäure 
und Chlor gebunden. 
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2. Rübenmelasse. Die Melasse ist der technisch eingedickte Rübensaft, aus 
dem sich durch weitere Krystallisation Zucker nicht mehr gewinnen läßt. Sie besteht 
nach Stammer aus 50% Zucker, 30% Nichtzucker und 20% Wasser. Vom Nicht- 
zucker sind V 3 anorganische Substanzen, deren Hauptbestandteil das Kali ist. Die 
Zusammensetzung ist je nach der Beschaffenheit der Rüben und der Arbeitsweise 
verschieden. Man unterscheidet 3 Arten von Melassen, Rohzuckermelasse, 
Raffineriemelasse und Restmelasse. Die erste stammt aus den Zuckerfabriken, 
die Raffineriemelasse aus Raffinerien und die Restmelasse aus Betrieben, die die 
Melasse nach dem Strontianitverfahren entzuckern. 

Durchschnittliche Zusammensetzung der Trockensubstanz dieser 3 Melasse- 
arten nach STOHMANN: Rohzuckermelasse Raffineriemelasse Restmelasse 

in Prozenten in Prozenten in Prozenten 

Organische Substanz 90,80 90,90 94,7 

Asche, frei von Kohlensäure . . . 9,20 9,10 5,3 

Gesamtzucker als Rohrzucker . . 64,30 61,60 63,1 

Raffinose — — 15,1 

Gesamtstickstoff 2,15 2,01 0,6 

Eiweißstickstoff 0,11 0,07 0,05 

Die Rübenzuckermelassen besitzen meist alkalische Reaktion. Vor dem Kriege 
wurden etwa 250 000 dz Melasse in Deutschland auf Spiritus verarbeitet; während 
des Krieges und in der Nachkriegszeit hat die Verarbeitung von Melasse erheblich 
zugenommen. 

3. Zuckerrohrmelasse wird nur in außereuropäischen Ländern in der 
Brennerei verarbeitet. Sie dient zur Herstellung von Spiritus, Whisky, Arrak und Rum. 

Prozente Prozente Prozente 

Wasser 26,50 Rohrzucker 35,3 Stickstoff 0,45 

Asche 3,20 Invertzucker 19,8 Andere organische Stoffe .18,40 

4. Obstarten. Von den übrigen zuckerhaltigen Rohstoffen werden in Deutsch- 
land in ausgedehnterem Maße nur die Obstarten und von diesen nur bestimmte 
Sorten benutzt. Diese finden jedoch keine Verwendung zur Herstellung von Sprit, 
sondern aus ihnen werden durch Oärung und nachherige Destillation und Rekti- 
fikation besonders charakterisierte Trinkbranntweine gewonnen. Am häufigsten 
verwendet man Pflaumen, Kirschen, Zwetschen, Reineclauden und Mirabellen. Die 
Heimat der Obstbrennerei in Deutschland ist Bayern, Baden, Württemberg und 
Hessen. Sehr verbreitet ist die Obstbrennerei auch in Elsaß-Lothringen. 

Zuckergehalt der verschiedenen Obstarten nach König: 

Invertzucker Rohrzucker Invertzucker Rohrzucker 

in Prozenten in Prozenten 

Äpfel 7,97 0,88 Stachelbeeren 7,10 1,05 

Birnen 7,61 1,50 Johannisbeeren 6,64 0,06 

Pflaumen 14,71 - Himbeeren 4,38 0,95 

Reineclauden 5,92 4,81 Heidelbeeren 5,92 - 

Mirabellen 4,97 4,65 Brombeeren 5,30 0,48 

Pfirsiche 3,66 5,62 Maulbeeren 9,19 - 

Aprikosen 10,01 - Preißelbeeren 1,53 — 

Kirschen 11,17 - Weintrauben 14,30 

III. Alkoholhaltige Rohstoffe. 
Unter ihnen ist es vor allem der Wein, der speziell in Frankreich, Italien und 
neuerdings auch in größerer Menge in Deutschland zur Bereitung von Weinsprit 
und Kognak Verwendung findet. Zur Kognakbereitung dienen hauptsächlich bessere 
Weine, während zur Weinspritbereitung auch kranke und geringe Weine benutzt 
werden können. Zur Spriterzeugung werden auch Wein, Weinhefe, Bierhefe, Tropf- 
bier, Bierrückstände und Obsttreber herangezogen. 

IV. Cellulosehaltige Rohstoffe. 
Über die Gewinnung von Alkohol aus Holz, Torf, Sulfitablaugen, von 
denen nur die letztere z. Z. als Rohmaterial technische Bedeutung hat, s. S. 708. 
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V. Synthetischer Alkohol. 
Als Rohstoffe kommen besonders Äthylen und äthylenhaltige Gase, auch 
Äthylchlorid und Acetaldehyd in Betracht, der neuerdings aus Acetylen leicht 
zugänglich geworden ist (daher auch die Bezeichnung Carbidspiritus). 

B. Die technische Erzeugung des Alkohols. 

Zur unmittelbaren Gewinnung des Alkohols sind nur diejenigen Stoffe ge- 
eignet, in denen er fertig gebildet vorhanden ist. Die übrigen Rohstoffe machen, 
je nachdem das Molekül der Stärke, des Zuckers oder der Cellulose abgebaut werden 
soll, eine verschiedene Vorbehandlung erforderlich, so daß sich auch hier die 
gleiche Unterteilung wie bei den Rohmaterialien empfiehlt. Es soll zunächst nur 
die Zubereitung der verschiedenen Rohstoffe bis zur Entstehung des Alkohols und 
erst anschließend daran die Gewinnung des Alkohols durch Destillation und seine 
etwaige Reinigung und weitere Verstärkung erörtert werden. 

/. Alkoholerzeugung aus stärkemehlhaJtigen Rohstoffen. 

Die Verarbeitung der verschiedenen stärkemehlhaltigen Rohstoffe erfolgt im 
wesentlichen nach den gleichen Prinzipien. Nachdem sie einer gründlichen Reini- 
gung unterzogen sind, erfolgt die Aufschließung der Stärke durch Verkleisterung, 
um den chemischen Abbau des Moleküls zu erleichtern. Sie wird meist durch Erhitzen 
mit Dampf unter Druck bewirkt; nur bei verschiedenen Getreidearten, namentlich 
Roggen und Gerste, werden die zerkleinerten und mit Wasser gemischten Rohstoffe 
unter Zusatz von etwas Malz längere Zeit bis fast auf die Verkleisterungstemperatur 
erwärmt. Die nunmehr aufgeschlossene Stärke wird der Verzuckerung (Maisch- 
prozeß) unterworfen, die nach 3 Verfahren durchgeführt werden kann: 1. mittels 
Säuren, 2. mittels Malzdiastase, 3. mittels Pilzdiastase (Amyloverfahren). 

Für Deutschland ist das zweite dieser Verfahren weitaus am wichtigsten ; die bei seiner Durch- 
führung abfallende Schlempe hat sich als ein bewährtes Viehfutter erwiesen, welches umso wertvoller 
ist, als die deutschen Brennereien meist landwirtschaftliche Betriebe sind. Bei einer Verzuckerung der 
Stärke durch technische Säuren würde die Eignung der Schlempe als Viehfutter erheblich herab- 
gesetzt werden; so kam es, daß das Verfahren der Verzuckerung mittels Säuren früher namentlich auf 
solche Gegenden beschränkt blieb, deren klimatische Verhältnisse der Malzbereitung ungünstig waren. 
In neuerer Zeit geht man in diesen Betrieben mehr und mehr zum Amyloverfahren oder ähnlichen 
Arbeitsmethoden über. 

Die zur Verzuckerung nötige Diastase wird durch das Mälzen des Getreides, 
bzw. durch die Kultur des Pilzes in der Maische erzeugt. Die verzuckerten Maischen 
unterliegen einer Gärung, wobei der Zucker durch die Zymase, das Enzym der 
Hefe, in Alkohol und Kohlendioxyd gespalten wird. Die erforderliche Hefe muß 
in geeigneten Nährlösungen gezüchtet werden. Die vergorene Maische liefert end- 
lich durch Destillation den Alkohol, wobei die entgeistete Maische als Rückstand 
(Schlempe) verbleibt. 

Bis zur Entstehung des Alkohols lassen sich mithin folgende Betriebsphasen 
unterscheiden: 1. Bereitung des Malzes, 2. Maischen, 3. Hefebereitung, 4. Gärung 
der Maische. Von diesen soll die Bereitung des Malzes zunächst für sich behandelt 
werden, während 2., 3. und 4. an Hand der Kartoffelbrennerei erörtert werden; ihr 
schließt sich die Behandlung der übrigen Glieder dieser Rohstoffgruppe an. 

/. Die Diastase und die Malzbereitung. 
Als Entdecker des diastatischen Vorganges wird Kirchhoff bezeichnet. Er 
stellte 1814 fest, daß die Getreidekörner einen eiweißähnlichen Stoff enthalten, der 
imstande ist, Stärke in Zucker überzuführen, und daß diese Fähigkeit der Getreide- 
körner durch den Wachstumsprozeß gesteigert werde. Dieser Körper wurde 1833 
von Biot und Bersoz Diastase genannt. 1870 stellte Schwarzer {Journ. prakt 
Chem. 1, 212 [1870]) fest, daß die beim Verzuckerungsprozeß entstehende Zucker- 
menge von der Temperatur abhängig ist und daß bei höherer Temperatur mehr 



664 Äthylalkohol 

Dextrin gebildet wird als bei niedriger. Man unterscheidet 2 Arten von Diastase 
die bereits im Korne vorhandene, auch Translokationsdiastase genannt, und 
die bei der Keimung entstehende, die Sekretionsdiastase. Nach A. Fernbach 
(Annales de la Brasserie et Distillerie 14, 73 [1911]) besteht die letztere aus einem 
Gemisch von drei verschiedenen Diastasen, einer verflüssigenden, einer dextrinisie- 
renden und einer verzuckernden. F. Chrzaszec {Ztschr. Spiritusind. 1911, 545) ist 
der Ansicht, daß sie aus zwei verschiedenen Körpern zusammengesetzt ist, einer ver- 
flüssigenden und einer verzuckernden, und daß letztere wahrscheinlich aus mehreren 
besteht. Nach Brown und Morris findet sich die Hauptmenge der Diastase im Endo- 
sperm, u. zw. zu 95,1%. Die Bildung der Diastase reguliert sich nach Pfeffer 
gemäß dem Bedarf der Pflanze. Aus ihren Lösungen kann sie durch Alkohol und 
Ammoniumsulfat ausgefällt und auf verschiedene Art gereinigt werden. Sie enthält 
nach Osborne 16,10%, nach Wroblewski 16,53%, nach Lintner 10,41% Stick- 
stoff. Beim Aufbewahren in wässeriger Lösung verliert sie nach Effront an Wirk- 
samkeit; nach Maquenne nimmt die verzuckernde Kraft beim Aufbewahren zu. 
Nach Effront (Les Enzymes et leurs applications 1900, Carre, Paris) kann die 
verzuckernde Kraft eines Malzauszuges durch gewisse Mengen Milchsäure gesteigert 
werden, während die verflüssigende abnimmt. Nach Maquenne und Roux (Compt. 
rend.Acad. Sciences 142, 1387 [1006]) ist die alkalische Reaktion für die Verzuckerung 
die günstigste sowohl in bezug auf Schnelligkeit als auch auf Maltosebildung. Die 
neutrale Reaktion ist ungünstig für Konservierung der Diastase; Säuren aktivieren 
anfangs die Diastase, hemmen sie aber nachher wieder. Geringe Mengen freier 
Säuren und saure Salze begünstigen die Diastasewirkung, vermindern aber nach 
Maquenne und Roux die Haltbarkeit. Schwermetalle wirken schädlich. Ungünstig 
wirken auch Alkalien und alkalisch reagierende Carbonate. Die günstigste Tem- 
peratur für die verzuckernde Wirkung der Diastase liegt bei 50—56°. Die Wirkung 
beginnt nach Müller-Thurgau bei 0°. Die oberste Grenze ist nach Maercker- 
Delbrück bei 85°. Das Optimum für die verflüssigende Kraft liegt bei 70°. Die 
Einwirkung der lösenden Wirkung der Diastase ist bei den verschiedenen Stärke- 
arten verschieden. 

Nach Lintner werden bei 4stündiger Einwirkung gelöst: 
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Kartoffelstärke . 
Reisstärke . . . 
Gerstenstärke . 
Grünmalzstärke 


. 52,68% 
. 19,68% 
. 92,81% 
. 92,13% 


90,34% 
31,14% 
96,24 # 
96,26% 


Weizenstärke . . 
Maisstärke . . . 
Roggenstärke 
Haferstärke 


91,08 # 
. 18,50% 
. 39,70/» 
. 92,50% 


94,58 # 
54,60% 
94,50% 
93,40% 



Nach der Verkleisterung werden die sämtlichen Stärkesorten leicht gelöst. Die Wirkung der 
Diastase ist nach Effront (Die Enzyme und ihre Anwendung, 1899) und nach van Laer (Bulletin 
de Belgique, Jubiläumsnummer Mai 1912) eine rein katalytische. Das Enzym findet sich nach der 
Reaktion unverändert wieder vor, wenn man bei Temperaturen arbeitet, die es nicht zerstören. Nach 
W. Lisbonne und E. Vulquin (Annales de la Brasserie et de la Distillerie 18, 274 [1912]) ist die 
Malzdiastase bei absoluter Abwesenheit von Elektrolyten unwirksam; durch Zusatz von solchen er- 
halten Diastaselösungen einen beträchtlichen Teil ihrer Leistungsfähigkeit zurück. Nach Petzold 
kann die Diastase in Lösung umso höhere Temperatur vertragen, je mehr Zucker in der Lösung vor- 
handen ist, u. zw. wirkt Maltose günstig, während Versuche mit Rohrzucker keine günstigen Resultate 
ergeben haben {Ztschr. Spiritusind. 13, 89 [1890]). Im trockenen Zustande verträgt die Diastase höhere 
Temperatur. Der Abbau der Stärke geht nach Brown und Morris derart vor sich, daß von den 
5 Amylingruppen, aus denen die Stärke besteht, eine abgespalten wird, die das schwer verzuckernde 
Dextrin bildet. Dann wird Wasser aufgenommen und zunächst eine weitere Amylingruppe abgespalten, 
die durch Wasseraufnahme in Maltose übergehen kann; dann werden die anderen 3 Gruppen in 
Maltose verwandelt. Nach van Laer wird die Diastase von der Stärke absorbiert und nach der Ver- 
zuckerung wieder frei. Hierdurch erklärt sich die Geschwindigkeit der Wirkung, die vom Verhältnis 
der noch absorbierten Diastase und der noch produzierbaren Maltose abhängig ist. Nach Ed. Philoche 
(Journ. Chim. physigue 6, 355) nimmt die relative Geschwindigkeit der Zuckerbildung im Anfang ab, 
bis 30% Maltose gebildet sind; dann wird sie konstant. Nach seiner Ansicht setzt sich die Wirkung 
aus zwei verschiedenen Prozessen zusammen, der Bildung eines komplexen Kolloides (Stärke-]- Diastase) 
und der chemischen Veränderung der Stärke. Nach Lintner findet sofort ein Zerfall in Dextrine 
statt, die dann weiter abgebaut werden. Nach Maquenne verläuft der Prozeß in 2 Stadien. Im ersten 
wird das Amylin verzuckert, im zweiten das Amylopeklin. Nach J. Reynolds Green (Annales 
agronomiques 23, 337 [1897]) wirkt Licht auf die Diastase zerstörend ein; doch wird durch Protein- 



Äthylalkohol 665 

Substanzen die Einwirkung des Lichtes geschwächt. Aus diesem Grunde hält man die Malztenne 
dunkel oder dämpft das einfallende Licht durch Blaufärben der Fensterscheiben. Außer den ver- 
schiedenen Getreidearten enthalten auch mehrere Bakterien und Pilzarten Diastase. Takamine {Ztschr. 
Spintusind. 1897, 27) wies solche in Eurotium Oryzae nach. Nach Katz enthalten Penicillium 
glaucum, Aspergillus niger und Bacterium megatherium, nach Calmette und BOIDIN Alucor al- 
ternans, Aspergillus Oryzae, Mucor Amylomyces und Alucor Delemar Diastase. 

Die folgende Tabelle gibt an, wieviel Teile von 100 Tl. Stärketrockensubstanz durch Diastase bei 
den verschiedenen Temperaturen umgewandelt werden. 

500 550 60J 65U Verkleisterungstemp. 

Kartoffelstärke 1,13 5,03 52,68 90,34 65° 

Reisstärke 6,58 9,68 19,68 31,14 80° 

Gerstenstärke 12,13 53,30 92,81 96,24 80° 

Grünmalzstärke 29,70 58,56 92,13 96,26 S5° 

Darrmalzstärke 13,07 56,02 91,70 93,62 80» 

Weizenstärke - 62,23 91,08 94,58 S0° 

Die Malzbereitung (s. auch Bier). 

Sie bezweckt die Bereitung der zur Verzuckerung benötigten Diastasemenge. 
Als hauptsächlicher Rohstoff hierfür dient die Gerste; doch werden auch Roggen, 
Weizen, Hafer, Mais und Hirse hierzu verwendet. Für die Malzbereitung ist ein 
Hauptgesichtspunkt, daß die größtmögliche Diastasemenge unter möglichst geringen 
Stoffverlusten erzielt wird. Von den verschiedenen Gerstensorten benutzt man nicht 
die stickstoffarmen 2zeiligen Gersten, sondern die eiweißreichen 4- und 6zeiligen 
kleinkörnigen Sorten. Nach Ellrodt (Unterschied des Diastasegehaltes von Malzen 
aus großkörnigen und kleinkörnigen Gersten [Ztschr. Spiritusind. 1906, 201]} 
erzielt man aus 100 kg- großkörniger Gerste eine diastatische Kraft von 5920 Ein- 
heiten, aus kleinkörniger Gerste eine solche von 7890 Einheiten. Berücksichtigt man 
den wesentlich höheren Preis der großkörnigen Gerste, so kommt die diastatische 
Einheit aus großkörnigen Gersten doppelt so teuer zu stehen wie die aus klein- 
körnigen. Neben Sommergerste findet auch Wintergerste in der Brennerei vielfach 
Verwendung. Von größter Bedeutung ist die Keimfähigkeit der Gerste. Diese 
soll nach Maercker-Delbrück 96-98% betragen. Eine geringere Keimfähigkeit 
ist für den Brennereibetrieb von Schaden, da die nichtkeimenden Körner keine 
Diastase bilden. Eine Gerste mit geringer Keimfähigkeit wird daher stets ein Malz 
mit geringer diastatischer Kraft liefern. Andererseits bilden die nichtkeimenden 
Körner einen guten Nährboden für Schimmelpilze und Bakterien, u. zw. besonders 
für Hefeschädlinge. Sie bedeuten daher stets eine große Infektionsgefahr für den 
Brennereibetrieb. Das Malzgetreide soll frei von zerschlagenen und beschädigten 
Körnern, von Unkrautsamen und Staub sein. Es soll möglichst gleichmäßig sein, 
da ungleichmäßige Körner auf der Tenne ungleichmäßig wachsen. Man läßt daher 
zweckmäßig die Gerste vor dem Gebrauch durch eine Sortiermaschine gehen und 
zur Entfernung des Staubes, der außerordentlich reich an Bakterienkeimen ist {lg 
enthält bis zu 400 000 Keime), durch sog. Windfegen. Braunspitzige, auf dem Felde 
ausgewachsene Gerste eignet sich nicht für die Malzbereitung. Auch frisch geerntete 
Gerste wird hierzu zweckmäßig nicht verwendet, da die Keimfähigkeit direkt nach 
der Ernte meist ungenügend ist, sich aber während der Lagerung gewöhnlich bessert. 
Von großer Wichtigkeit ist der Feuchtigkeitsgehalt der Gerste, der möglichst nicht 
über 12% betragen soll. Häufig ist es für Brennereien nicht möglich, ein Malz- 
getreide zu erhalten, das allen diesen Anforderungen entspricht. In solchen Fällen 
ist es notwendig, das Getreide in der Quellweiche einer bestimmten Behandlung 
zu unterziehen (s. u.) und bei geringerer Keimfähigkeit eine dementsprechend 
größere Menge Malz zur Verzuckerung zu verwenden. 

Zum Einleiten des Wachstumsprozesses muß dem Getreide zunächst eine ent- 
sprechende Wassermenge zugeführt werden. Dies geschieht durch die sog. Quell- 
weiche. Zu diesem Zweck läßt man das Getreide längere Zeit in Quellbottichen 
mit Wasser stehen. Das hierzu benutzte Wasser soll den Anforderungen entsprechen, 
die man an ein gutes Trinkwasser stellt. Nach A. Brown {Ztschr. Spiritusind. 1906, 
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130) ist es für die Wasseraufnahme gleichgültig, ob das Wasser hart oder weich 
ist. Die Wasseraufnahme ist nach seiner Ansicht annähernd dieselbe, ausgelaugt 
würden nur die Stoffe der Spelze. Die Zeit, innerhalb deren die Quellreife erlangt 
wird, ist abhängig von der Art des Getreidekorns, von der Beschaffenheit und 
Temperatur des Wassers und von der Weidimethode. Sie nimmt 36— 72 b in An- 
spruch, Das Malzgetreide muß im Quell bottieh gründlich gewaschen werden. 

Die Qiiellbollichc sind teils gemauert, leils aus l'iscn blech hergestellt. In beiden Fällen 
in ::*.-,■ r ml- mit WaSserzuhihrimg und mit 2 WasserabLi ufert verseilen sein. Die Wasserzuführung ist 
zweckmäßig unten im Quellbollich angebracht, ein Wasserablauf ebenfalls unten und ein zweiter 
oben, Letzterer dient für die Reinigung des Malzes. Das Malzgeircide wird wert madig 10 -12 h 
nach dem Einstuften gewaschen. Diese Malinahme direkt beim F.inslofSen vorzunehmen, ist zwecklos, 
da der Schmutz erst vom Getreide abweichen muH, Das Waschen kann in der Weist vorgenommen 
werden, dab man von unten Wasser mfliefStn läfit und so lange mit einer Krticloc oder Schaufel 

umrührt, bis das Wasser oben klar abkiuft. 
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203. Qnellstock mit lüfuingscinriehttirtg 
nach J Akick K. Elberfeld. 



Am oberen Ablauf wird zweckmäßig ein 
Siebkorb angebracht, in dem die Schwimm* 
(jerste aufgefangen wird. In größeren 
Brennereien sind die Quell botliche. häufig 
mit mechanischen Rührwerken versehen 
Das Rührwerk darf jedoch nicht /u rasch 
gellen und nicht schart kam ig sein, damil 
keine Verleihung der Körner eintritt, die 
eine tnfekliou des Malzes veranlassen 
würde. 




Abb. 204. Quellstock inil Lüttuugs- 
vorrichtung nach LANOC, Küstriu. 



Man verwendet daher zweck mäßiger zum Bewegen beim Waschen des Malz- 
getreides Luft, welche durch einen Wasserstrom angesaugt wird. Abb. 203 zeigt 
einen Quellstoek mit Luft ungs Vorrichtung nach Jan icke, Eiber feld. Abb. 204 zeigt 
einen ebensolchen nach I.anue, Küstrin. 

Beim System Jan icke (Abb. 209) Iritl das Wasser in einen Trichter ein tind reibt durch die 
Sieblocher desselben die Luft mit. Das Wasscr-Luft-Ce misch tritt thinli den mit reo durchlöcherten 
Teil des Zufühnmgsrohres in das Mal^getn-ide und bringt es in Hewegung. beim System Lanqi 
tritt das Wasser durch eine Röhre ein, deren Atisflub unten gegen eine in der Mitte des Quellboltichs 
angebrachte breite, senkrechte Jtohre gerichtet ist, Ifl die Wasserrohre mündet ein Luflrohr. Das aus 
der Röhre ausseiende, mit l.uft gemischte Wasser treibt das Getreide in der breiten Rohre in die 
Höhe und ruft so eine beständige Bewegung im Quell bot t ich hervor. 
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Die Größe des Quellbottichs soll pro 100 kg Getreide 300 1 betragen. Zweck- 
mäßig beläßt man das Getreide nicht während der ganzen Quelldauer unter Wasser, 
sondern verwendet die sog. Luft-Wasser-Weiche. Bei dieser läßt man das Getreide 
abwechselnd mit und ohne Wasser stehen. Hierdurch wird ein gleichmäßiges Wachs- 
tum erzielt und ein Überweichen der Körner nahezu ausgeschlossen. 

Wenn das Korn quellreif ist, wird es aus dem Quellbottich herausgenommen. Für diesen Zeit- 
punkt hat der Praktiker verschiedene Merkmale. Nach Maercker-Delbrück soll das quellreife Korn 

1. beim Drücken zwischen 2 Fingern nicht mehr stechen, sondern sich zusammendrücken lassen; 

2. beim Zerdrücken zwischen den Fingern oder beim Biegen über den Fingernagel die Hülse leicht 
ablösen; 3. beim Zerschneiden mit einem stumpfen Messer sich breit drücken; 4. Das zerschnittene 
Korn soll einen kreideartigen Strich geben. 

Quellreife Gerste enthält 40—45% Wasser. Neben der Aufnahme des Wassers 
gehen bereits bei der Quellweiche enzymatische Vorgänge vor sich. Die Quell- 
dauer ist bei den verschiedenen Getreidearten verschieden. Roggen, Weizen und 
Hafer nehmen das Wasser leichter auf als die Gerste, so daß man bei diesen ge- 
wöhnlich mit 12— 24 h Weichzeit weniger auskommt. Will man diese Getreidearten 
mit Gerste gemischt verarbeiten, so ist es zweckmäßig, sie entweder getrennt ein- 
zuquellen oder die Gerste einen Tag zu quellen und dann erst den Roggen, Weizen 
oder Hafer zuzuschütten. Bei Verwendung schlecht keimender oder feuchter Gerste 
ist es zweckmäßig, dem ersten Weichwasser zur Abtötung der an der Gerste haftenden 
Bakterien und Pilzkeime Kalkwasser zuzusetzen. Nach Hauter verwendet man auf 
100/ Wasser 200 £■ Ätzkalk und läßt die Lösung 6— 8 h auf die Gerste einwirken. 
Cerny empfiehlt einen Zusatz von Chlorkalklösung. Versuche mit Formalin 
haben nach Günther (Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 5, 325 [1895]) keine günstigen 
Resultate ergeben. Bei 24stündiger Einwirkung einer 0,2% igen Lösung wurde die 
Keimfähigkeit des Getreides bereits geschwächt und durch eine 1,4% ige Lösung 
bedeutend geschädigt. Nach Kinsel (Landw. Vers. Stat. 1898, 48) wirkt eine 0,1 % ige 
Lösung bei kurzer Einwirkungsdauer nicht schädlich. In neuerer Zeit wurden auch 
häufig Schwefelsäure oder Montanin (2% ige Lösung von Kieselfluorwasserstoff- 
säure) verwendet. 

Ist die Quellreife erreicht, so kommt das Malz auf die Tenne, in Trommeln, 
Kasten oder Horden, je nach Art der Mälzerei, die betrieben wird. In der Kartoffel- 
brennerei, die gewöhnlich nur vom September bis Juni im Betriebe ist, wird meist die 
Tennenmälzerei angewendet. In gewerblichen Getreidebrennereien und Preßhefe- 
fabriken, die Sommer und Winter arbeiten, hat man außer der Tennenmälzerei 
auch noch Kasten- oder Trommelmälzereien. 

Während des Keimprozesses treten umfangreiche Veränderungen im Korn 
ein. Mit abbauenden Prozessen gehen aufbauende Hand in Hand. Die Stärke wird 
durch Enzymwirkung abgebaut Die Abbauprodukte dienen teilweise zum Aufbau 
der Zellsubstanz des Keimlings, teils werden sie veratmet und dienen zur Erzeugung 
der für den Aufbauprozeß nötigen Energie. Durch die Atmung treten Verluste an 
Stärkesubstanz ein, die nach Lindet 1 /s des Stärkegehaltes betragen können. Nach 
seinen Untersuchungen zeigte eine Gerste mit 60,2% Stärke nach 3tägiger Keimung 
55,7 % , nach 6 Tagen 53,9 % und nach 9 Tagen 47,4 % . Nach Lühder (Ztschr. Spiritus- 
ind. 1908, 401) hatte eine Gerste nach 8tägiger Führung 8,41 % der Stärke veratmet, 
Roggen dagegen nur 5,36%; nach 18tägiger Führung betrug der Verlust bei Roggen 
32,21 % , bei Gerste 31,23 % . Bei warmer Führung des Malzes entstand in der Tennen- 
mälzerei ein Verlust von 48,15% der Stärkesubstanz und in der Kastenmälzerei ein 
solcher von 47,99%. 

Tennenmälzerei. 

Schaufel malz. Bei der Tennenmälzerei muß die Größe der Tenne der zu 
verarbeitenden Getreidemenge angepaßt sein. Man benötigt für 100 kg Malzgetreide 
etwa 6 m 2 Tennenfläche, wobei der Raum für Wege und Wasserkanäle schon 
inbegriffen ist. Die Größe der Tenne richtet sich auch nach der Zahl der Tage, 
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während welcher das Malz auf der Tenne geführt werden soll. Im allgemeinen ver- 
wendet man in der Kartoffelbrennerei Langmalz, u.zw. Grünmalz, während in der 
Kornbrennerei meist Kurz- bzw. Darrmalz Verwendung findet. Das Langmalz wird 
zweckmäßig etwa 15 — 18 Tage auf der Tenne geführt, so daß die Größe der Tennen- 
fläche für die 15 — 18fache tägliche Menge berechnet werden muß. Nach Foth 
verwendet man zur Erzeugung von 100/ Alkohol 15 kg Gerste als Malz. Legt man 
diese Menge der Berechnung zugrunde, so müßte man bei einer täglichen Erzeugung 
von 100/ stets das Malz für 15 Tage = 225 kg und für 18 Tage 270 kg Getreide 
auf der Tenne haben. Dementsprechend müßte die Malztenne eine Größe von 
13,5 — 16,2 m 2 besitzen. Um allen Fällen, speziell bei wärmerer Jahreszeit, zu genügen, 
rechnet man für 100 / Alkoholerzeugung 20 m 2 . Würde man statt des Langmalzes 
Kurzmalz verwenden, so müßte man normalerweise mit einer wesentlich kleineren 
Tenne auskommen. Da aber Kurzmalz bedeutend weniger Diastase enthält als Lang- 
malz, so müßte, um denselben Verzuckerungseffekt zu erzielen, bedeutend mehr Malz 
verbraucht werden, so daß durch Verwendung von Kurzmalz nur wenig an Tennenraum 
gespart werden kann. Beim Bau einer Tennenmälzerei muß dafür Sorge getragen 
werden, daß die Tennentemperatur nicht zu großen Schwankungen unterworfen ist. 
Man würde daher am zweckmäßigsten die Tenne vollkommen versenkt in der Erde 
anlegen. Dies ist jedoch meist nicht möglich, da dann die Beseitigung des Schmutz- 
und Reinigungswassers häufig auf Schwierigkeiten stößt. Auch die Lufterneuerung 
muß dann auf mechanischem Wege geregelt werden. Man legt die Tenne daher 
nach Maercker-Delbrück etwa V/ Z m tief in der Erde an und sorgt durch zweck- 
mäßige Anbringung von Fenstern für eine leicht durchführbare Lüftung. Die Tenne 
wird am besten direkt unter der Brennerei angelegt; doch dürfen durch sie weder 
Rohre der Schlempeleitung gehen, noch darf das Schlempedruckgefäß in der Tenne 
stehen, da es sonst im Frühjahr und Herbst nicht möglich ist, die für das Wachs- 
tum des Malzes günstigsten Temperaturen einzuhalten. Um im Winter bei starker 
Kälte die für das Wachstum des Malzes unbedingt nötige Temperatur erreichen 
zu können, versieht man die Tenne zweckmäßig mit einem Ofen oder Rippen- 
heizkörper. Ferner muß der Fußboden mit einem Gefälle von der Mitte nach den 
Seiten hin versehen sein, so daß beim Reinigen das Schmutzwasser in die nahe 
den Wänden angebrachten Kanäle ablaufen kann. 

Der Tennenbelag soll möglichst glatt sein, so daß eine gründliche Reinigung 
gut möglich ist. Als Material hierfür dienen Sandstein, Schieferplatten, Zement 
und Ziegelsteine, mit Zement verputzt oder verfugt Die Fenster der Tenne werden 
zweckmäßig mit Läden und die Scheiben mit einem blauen Anstrich versehen, 
um das direkte Licht abzuhalten. Blaufärben der Fenster ist nach Bode (Ztschr. 
Spiritusind. 1906, S. 9) insofern günstig, als die hindurchgehenden blauen und 
ultravioletten Strahlen die Wachstumsvorgänge im günstigen Sinne beeinflussen, 
während die Strahlen der roten Hälfte ungünstig wirken. Nach Effront wird durch 
das Licht die verzuckernde Kraft der Diastase beeinträchtigt, während die ver- 
flüssigende nicht ungünstig beeinflußt wird. Durch die Einwirkung direkten Lichtes 
wird auch das Hervortreten der grünen Keime begünstigt, deren Auftreten einen 
Rückgang der diastatischen Kraft bedeutet. Die Temperatur auf der Tenne soll 
etwa 10 — 15° betragen. Man weicht gewöhnlich die für 3—4 Tage nötige Menge im 
Quellbottich ein und bringt sie, wenn sie die Quellreife erreicht hat, auf die Tenne. 
Früher verwendete man Kurzmalz, d. h. Malz, das 6— 9 Tage auf der Tenne 
geführt wurde. Durch Hayducks Versuche wurde jedoch festgestellt, daß durch 
längeres Wachstum eine weit größere Diastasemenge entsteht. Nach seinen Unter- 
suchungen vermehrte sich die diastatische Kraft eines Malzes aus schwerer Gerste 
bei längerer Mälzungsdauer von 100 auf 128,5, die eines Malzes aus leichter Gerste 
von 100 auf 160,5. Effront [Moniteur, Januar 1906) stellte ebenfalls die Entwicklung 
der diastatischen Kraft während der Keimung fest. 
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Länge des aus dem Korn heraus- 
getretenen Blattkeimes 

!, 4 Kornlänge 
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3fache 



Auf Grund der wissenschaftlichen Forschung, die durch die Erfahrungen der 
Praxis bestätigt wurde, wird jetzt in den eigentlichen Spiritusbrennereien ganz all- 
gemein mit Langmalz gearbeitet. Man läßt das Malz jetzt mindestens 15— 18 Tage 
auf der Tenne wachsen. Wenn das Getreide vom Quellbottich auf die Tenne kommt, 
so richtet sich die Höhe des Malzbeetes darnach, wieweit der Keimungsprozeß 
bereits vorgeschritten ist. Hat das Getreide noch nicht zu spitzen begonnen, d.h. 
ist der Wurzelkeim noch nicht aus der Spelze herausgetreten, so legt man das 
Beet etwa 50 cm hoch an (Spitzhaufen). Hat das Getreide bereits zu spitzen begonnen, 
so darf es nicht über 25— 30 cm hoch liegen. Die nächste Sorge ist, darüber 
zu wachen, daß die durch den Wachstumsprozeß und die verstärkte Atmung erzeugte 
Wärme die Temperatur im Haufen nicht zu sehr erhöht. Erhitzt sich der Haufen 
zu stark, so werden die zarten Wurzelkeime geschädigt, und es ist nachher mit der 
besten Arbeit kein einwandfreies Malz mehr zu erzielen. Auch für den Diastasegehalt 
ist die Einhaltung einer niederen Wachstumstemperatur von Bedeutung, da bei 
niedriger Temperatur mehr Diastase gebildet wird als bei höherer. Man wendet 
daher das Malz so oft, daß die Temperatur von 17,5° nicht überschritten wird. 
Je nach der Tennentemperatur ist dies verschieden oft nötig. Meist kommt man mit 
2maligem Wenden am Tage aus. Das Wenden hat außerdem noch den Zweck, das 
durch den Atmungsprozeß entstandene Kohlendioxyd, welches infolge seines höheren 
spez. Gew. am Boden verbleibt, zu entfernen und den keimenden Körnern frische 
Luft zuzuführen. Nach F. Schutt (Ztschr. Spiritusind. 1890, 203) erzeugen 100 kg 
Malz in 9 Tagen 10,91 kg Kohlendioxyd. Vor dem Wenden werden die Malzhaufen 
stets mit Wasser besprengt; das ist notwendig, weil auf der Tenne ständig eine 
lebhafte Wasserverdunstung vor sich geht, so daß sonst das Malz bald eintrocknen 
würde. Bei dem Wenden wird endlich auch die Haufenhöhe geregelt, welche mit 
dem Fortschreiten des Wachstums und infolge der durch die gesteigerte Atmung 
immer stärker werdenden Wärmeentwicklung allmählich niedriger gehalten werden 
muß. Bei dem Wachstumsprozeß tritt zunächst der Wurzelkeim unter der Spelze 
hervor, dann der Blattkeim, der als Anlage bereits im Korne vorhanden ist. Will man 
Kurzmalz verwenden, wie es gewöhnlich in Kornbrennereien der Fall ist, so läßt 
man das .Korn so lange auf der Tenne wachsen, bis bei den meisten Körnern der 
Blattkeim unter der Spelze die volle Kornlänge erreicht hat. Bei der Bereitung von 
Langmalz tritt mit der Zeit auch der Blattkeim unter der Spelze hervor. Hierbei muß 
man das Malz so kühl führen, daß in 15 — 18 Tagen der aus der Spelze heraus- 
ragende Blattkeim ungefähr die doppelte Kornlänge erreicht. 

Filzmalz. Bei der Herstellung von Filzmalz läßt man die einzelnen Körner fest miteinander 
verwachsen, so daß die einzelnen Beete zu einer filzartigen Malzdecke zusammenwachsen. Man erspart 
bei dieser Art der Malzbereitung das tägliche Wenden auf der Tenne, hat aber bedeutend größere 
Tennenflächen nötig, da das Malz, wenn nicht starke Schimmelbildung auftreten soll, in möglichst 
dünner Schicht geführt werden muß. Man läßt die Haufen etwa 4 cm hoch liegen. Nach 8-10 Tagen 
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*ird die Eilzraasse in gleichseitige Rechtecke zerschnitten, welche dann umgedreht werden. So bleiben 
sie dann nochmals S- 1D Tage liegen. Der Gehalt des FiSzmalzes an diastatischer Kraft ist teilweise 
recht gut, häufig tritt jedoch bei der Bereitung desselben Schimmelbildung auf, namentlich wenn 
die Quahtal des Malzgetreides keine gute ist. vor der Venren düng muß das Filzmalz erst mittels 
eines Feifiwolfs auseinandergerissen werden. 

Kaste nmälzer ei, Trommel-, Hordenmalzerei. 

Außer der Tennenmälzerei benutzt man in den Hefefabriken und einigen 
gewerblichen Brennereien auch das Verfahren der Kasten malzerei {vgl. darüber 
Bier- und Preßhefe). 

Trommelmälzerei. Die Trommel mal zerd, die besonders in Brauereien und 

Malzfabriken Anwendung findet, hat für die Brennerei und Hefefabrikation erst durch 

die Herstellung der Mehrhaufen trommel eine gewisse Bedeutung erlangt. Abb. 205 

und 206 stellen eine Mehrhaufentrommeä von Topf & SÖHNE, Erfurt, dar. 

Sie ist eine Vereinigung mehrerer 
Trommeln zu einer ein vi gen und besteht 
ftus einem inneren und einem äußeren 
gefachten Zylinder, deren Zwischenraum 
durch Wände in mehrere Abteilungen 
zerlegt ist. Durch die Locher kann die 
durch die Atmung des Komes sieh 
bildende Kohlensäure entweichen. Für 
^ede Trommelabteilung befinden sich 
im inneren Zylinder Zuleitungsrohre 
für Wasser und Luft. Hierdurch ist die 
M&glichlfeit geboten, jede Abteilung ge- 
sondert anzufeuchten und zu lüften. Die 
Luft wird mittels eines Ventilators zu- 
geführt. Sie wird angefeuchtet und ge- 
kühlt durch das ihr aus Dflscn entgegen- 
strömende Wasvcr. Die Arbeitsweise geht 
in derselben Weise vor sich wie aufder 
Tenne, nur gibt man die Haufen statt 
auf die Tenne in die Kammern, wo sie 
bis zum Verbrauch bleiben. An die 
Stelle des Wendens des Malzes auf 
der Tenne tritt hier die Bewegung 
der Gerste durch Rotation der Trommel. Man fuhrt sie aus, wenn die Temperalurerh6hun£ der 
Haufen eine Abkühlung notwendig macht. Sie wird alle fi-J2ri bewirkt, u. zw. etwa 4ff lang. Die 
Trommel wird vorlaufig noch nur zur Herstellung von Kurimalz verwendet, da bei der Langmate- 
bereitung immer noch Schwierigkeiten entstehen. 




Abb. £00. Mehrhaufentnomme! von TOPF & Söhüe, Erfurt, 



j j.HRtJim 3,Eacfoi | 2. Hauten | l.Bmfoit 




Abb. 206, Mehrhau fentrommel von TOPF & Söhne, Erfurt. 

HordenmälzereL Sie dient als Ersatz für die Tennenmälzerei in Betrieben, 
die für die letztere nicht genügend Platz haben. Sie besteht nach Maercker-Del- 
bruck aus einem eisernen Gerüst mit an den Wänden angebrachten Schienen; 
innerhalb derselben befinden sich Kasten mit einem Boden aus gelochtem Eisen- 
blech. Solche Horden befinden sich mehrere übereinander. Das Wenden des Malzes 
wird meist mit den Händen vorgenommen. Nach ChristEk {Zischr. SpUitusind. 
1905, 283) kann man auf Horden auch gutes Filzmalz herstellen. 
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Malz aus Hafer, Roggen, Weizen. 

Der Wert von Gerste, Roggen und Weizen in bezug auf die Fähigkeit der 
Diastasebildung ist annähernd derselbe, während der des Hafers ganz erheblich 
geringer ist. Nach Hayduck beträgt er (bestes Gerstenmalz als 100 angenommen) 
bei Gerstenmalz 46,6-100; Roggenmalz 50,4-111,1; Weizenmalz 55,2-113,5. 

Hafermalz enthält Stoffe, die auf die Gärung anregend einwirken. Man 
verwendet es besonders gern beim Auftreten von Schaumgärung, auf deren Be- 
kämpfung es infolge seines Gehaltes an flüssigem Fett einen günstigen Einfluß 
hat. Gewöhnlich benutzt man es mit Gerste gemischt, u. zw.- 2 / 3 Gerste und 1 / 3 Hafer. 
Vielfach verwendet man es auch in Form von Gemenge zur Malzbereitung. Roggen 
und Weizen eignen sich trotz ihres starken Diastasebildungsvermögens weniger zur 
Herstellung von Brennmalz, da sie infolge ihrer weichen Spelze sehr dicht auf der 
Tenne liegen, sich daher sehr leicht erhitzen und infolgedessen sehr zur Schimmel- 
bildung neigen. Bei Weizen verbietet auch meist schon der höhere Preis die Ver- 
wendung zu Mälzereizwecken. Beide lassen sich jedoch als Gemenge mit Hafer 
sehr gut verarbeiten. 

Maismalz. In vielen Brennereien des Auslandes, besonders in Maisbrennereien, verwendet man 
als Diastaselieferanten den Mais selbst, indem man ihn auf der Tenne vermälzt. Ober die Herstellung 
des Maismalzes berichtet Stiegeler in der Brennerei-Ztg. 1907, 4359. Er verwendete zu seinen Ver- 
suchen gelben La-Plata-Mais mit einer Keimfähigkeit von 90%. Die Weichdauer betrug 4S h , die 
Temperatur des Malzkellers 20°. Die Temperatur im Haufen stieg bis auf 36°, so daß es nötig war, 
das Malz 4mal am Tage zu wenden. Angefeuchtet wurde täglich mit 12 / Wasser pro 100 kg Mais. 
Der Wassergehalt des quellreifen Kornes betrug 33—38%. Das Malz erreichte bereits nach 5 Tagen 
sein Maximum an diastatischer Kraft. Dieselbe betrug nach Lintner 85. Das Maximum an ver- 
flüssigender Kraft wurde nach 8 Tagen erreicht. Die günstigste Verwendung des Maismalzes erfolgt 
nach 8— 9tägiger Keimung. Nach Stiegeler betrug die verzuckernde Kraft des Maismalzes 32— 34% 
derjenigen eines guten Gerstenmalzes, während die verflüssigende Kraft 88% eines solchen betrug. 
Nach Gläser und Morowsky soll Maismalz sogar nur 28?» der verzuckernden Kraft eines guten 
Gerstenmalzes besitzen. Nach Stiegelers Erfahrung eignet sich der Pferdezahnmais weniger zur 
Malzbereitung als der Donaumais und der La-Plata-Mais. Für deutsche Verhältnisse ist die Ver- 
arbeitung des Maises zu Mälzereizwecken nicht zu empfehlen. 

Hirsemalz. Es wird nach J. PiOTROWSKl und Pirozek-Prosynski (Ztschr. Spiritusind 1911, 
618) speziell in Rußland und Sibirien verwendet. Der Quellungsvorgang soll sehr langsam verlaufen. 
Die Quelldauer beträgt mindestens 72 h . Das Weichwasser soll eine Temperatur von 15 — 18° be- 
sitzen. Bei höherer Temperatur tritt leicht Schimmelbildung ein. Man arbeitet nach der Luft-Wasser- 
Weiche. Die Hirse bleibt je 9 h mit Wasser und 3 h ohne Wasser stehen. Die Temperatur im Haufen 
darf 22,5° nicht übersteigen. Die Haufenhöhe erniedrigt sich stufenweise von 36 auf 9 cm. Das Um- 
schaufeln muß alle 3— 8 h vorgenommen werden. Zum Bespritzen verwendet man pro 100 kg Korn 
10 / Wasser. In den ersten 3 Tagen ist ein Befeuchten nicht nötig. Nach 10-12 Tagen kann das 
Besprengen unterbleiben. Die Mälzungsdauer beträgt 14-16 Tage. Der Blattkeim ist dann etwa 2 cm 
lang. Die diastatische Kraft ist niedriger als die des Roggen- und Gerstenmalzes, doch höher als die 
des Hafermalzes. Das Hirsemalz soll einen sehr guten Einfluß auf die Vergärung ausüben und ein 
wertvolles Vorbeugungsmittel gegen Schaumgärung sein. 

Darren des Malzes. 

Da die Haltbarkeit des Grünmalzes beschränkt ist, sucht man es durch Trocknen 
zu konservieren. Man kann dies erreichen durch einfaches Trocknen an der Luft, 
wodurch man das sog. Luftmalz erhält. Hierbei kann jedoch der Wassergehalt 
nicht so weit herabgesetzt werden, daß eine dauernde Haltbarkeit gewährleistet 
wird. Um dies zu erreichen, muß das Malz abgedarrt werden (Darrmalz, Brenn- 
malz der Kornbrennereien). Dies bedeutet aber stets einen Verlust an diastatischer 
Kraft, welcher umso geringer wird, je niedriger die Darrtemperatur liegt. Nach 
Kjeldahl beträgt der Verlust bei Annahme der diastatischen Kraft mit 100 beim 
Darren des Grünmalzes bei 50° 12,8%; bei 60° 21,7%; bei 70° 47,1*. Aus 175 Tl. 
Grünmalz erhält man etwa 100 Tl. Darrmalz, aus 100 Tl. Gerste etwa 150 Tl. Grün- 
malz, so daß also zur Herstellung von 100 Tl. Darrmalz etwa 116 Tl. Gerste not- 
wendig sind. 

Die Darrtemperatur soll tunlichst 50° nicht überschreiten. Zum Darren ver- 
wendet man nur Kurzmalz, u. zw. für Brennzwecke möglichst solches, bei dem 
der Blattkeim die Kornlänge erreicht hat, also nahe daran ist, unter der 



672 



Äthylalkohol 



a n 


tt 


% 


u ff 


» 


3 U 


u n 


ii 


Vi 



Spitze hervorzubrechen. Nach dem Darren wird das Malz von den Keimen befreit 
und gereinigt (Näheres s. unter Braumalzfabrikation). Ein gutes Brennmalz soll 
möglichst viel Blattkeime von voller Kornlänge besitzen. Es soll gut gelöst sein, 
also keine oder nur wenige glasige oder halbglasige Körner aufweisen. Es muß bei 
niedriger Temperatur abgedarrt sein. Ein Kriterium hierfür bildet die noch vor- 
handene Wachstumsfähigkeit des Brennmalzes, die umso größer ist, je niedriger die 
Darrtemperatur war. Die Blattkeimlänge kann als Kriterium für den Diastasegehalt 
des Malzes dienen. Ellrodt {Brennerei-Ztg. 1909, 845, 5048) untersuchte die 
diastatische Kraft eines Darrmalzes, das 8% der Blattkeime mit % 8% mit 3 / 4 , 
20$ mit 2 / 3 und 64% mit 1 / 2 Kornlänge besaß. Die diastatische Kraft nach Lintner 
betrug 61,6. 

Die diastatische Kraft der Körner mit '/a Kornlänge betrug 50 

n i, 66 

n n 72,8 

100 

Unter Zugrundelegung der obigen Zahlen ergibt sich eine durchschnittliche 
diastatische Kraft von 59,1, während bei der einfachen Untersuchung der Durch- 
schnittsprobe eine diastatische Kraft von 61,6 ermittelt wurde. 

Zerkleinerung des Malzes. 

Da die Diastase des Malzes zwecks restloser Verzuckerung der in den Roh- 
stoffen enthaltenen Stärke möglichst innig mit ihr in Berührung kommen muß, ist 

es zweckmäßig, das Malz zu zerkleinern. 
Dies erfolgt bei Verarbeitung von Darr- 
malz mittels Mühlen, bei Verwendung 
von Grünmalz mittels Malzquetschen oder 
Malzmilchapparaten. Um eine möglichst 
feine Zerkleinerung zu erreichen, verwendet 
man gewöhnlich Malzquetschen mit ver- 
schieden großen Walzen oder bei gleich 
großen Walzen mit verschieden großer Ge • 
schwindigkeit. 

Die KLETZSCHsche Malzquetsche (Abb. 207) 
besteht aus dem gußeisernen Gestell A, der Treib- 
walze D, der Druckwalze /, dem Zuführungskasten B, 
der Zuführungs- und Verteilungswalze C, den zu 
beiden Seiten der Zuführungswalze angeordneten 
Stiftrechen b„ der Stellvorrichtung K für die Druck- 
walze, den beiden Abstreichern L, dem hölzernen 
Einschütttrichter O und der Auffangrinne P. Das 
in den Einschütttrichter gebrachte Malz wird selbst- 
tätig zerrupft, zerkleinert und gleichmäßig zwischen 
die beiden Quetschwalzen D und / verteilt. Die 
Abb. 207. Malzquetsche. Kletzsch, Koswig. Druckwalze kann durch die Stellvorrichtung an die 
A Gestell; ßZuführungskasten; CZuführungs- Treibwalze angepreßt werden. Die Treibwalze hat einen 
und Verteilungswalze; Z)Treibwalze;7Druck- größeren Umfang als die Druckwalze und dadurch 
walze; b t Stiftrechen; AT Stellvorrichtung; eine größere Umfangsgeschwindigkeit. Hierdurch wird 
L Abstreicher; O Einschütttrichter; P Auf- erzielt, daß das Malz nicht nur gequetscht, sondern 
fangrinne. auch zerrieben wird. Durch die beiden Abstreich- 

messer gelangt es auf die Rinne P und von da in 
den untergesetzten Kasten. 
Der Malzmilchapparat von Böhm, Fredersdorf (Abb. 208), bezweckt, aus dem rohen unge- 
quetschten oder dem grob vorgequetschten Grünmalz eine gleichmäßig aufgeschlossene Malzmilch 
zu bereiten und diese mittels der mit dem Apparat kombinierten Maischmühle direkt in den Vor- 
maischbottich zu befördern. Die Maischmühle ist mit ihrem Saugestutzen an den konischen Aus- 
lauf des zylindrischen Einteiggefäßes vorgeschlossen. Je nach Größe und Verwendungszweck des 
Apparates wird das Einteiggefäß ohne oder mit Rührwerk ausgestattet. Das zu zerkleinernde Grün- 
malz wird mit einer entsprechenden Menge Wasser in das Gefäß gebracht, von wo beide der 
Mühle zufließen, die das Gemisch so lange im Kreislauf zurückpumpt, bis eine vollkommen feine 
Milch hergestellt ist. 
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Abb, 208, Malzmikhapparal von Böhm, Fredersdorf, 



Ist das Malz mtt Schimmel behaftet, so wird 
es zweckmäßig vor der Zerkleinerung gewaschen, 
C Soulo empfiehlt, das Malz mit Wasser von 33° 
4 h , von 50° 25' oder von 70° V zu behandeln. 
Als sehr geeignet hat sich (Somlo und Alador 
Laszloffy, Osten: Qtemiker-Ztg. IBfH, Nr. 6) ein 
Zusatz von Forma! dehyd erwiesen. Eine 2% ige 
Lösung des 35 % igen Formahns wirkte bei 2stDn- 
diger Einwirkung und nach herigem gründlichen 
Auswaschen nicht schädigend, sondern günstig auf 
den Diastasegehalt des Malzes, wahrend die ihm 
anhaftenden Bakterien abgetötet wurden. Ebenso 
soll gasförmiger Formal de hyd wirken. 



2. Kartoffelt rentieret, 
a) Waschen der Kartoffeln. 

Die Kartoffeln werden bis 
zurVerarbeitung in der Brennerei 
in Kellern oder Mieten gelagert 
Der Prozentgehalt an anhaften- 
dem Erdreich, Schmutz iL s. w_ 
kann zwischen 2 bis 50$ 
schwanken. Besonders groß ist 
er bei starker Fäulnis der Kar- 
toffeln. Würde dieser Schmutz 
mit in die Maische gelangen, 



so würde er nicht nur die Gärung beeinträchtigen, sondern auch eine abnorm 
rasche Abnutzung der Apparate zur Folge haben. Deshalb müssen die Kartoffeln vor 
ihrer Verwendung in der Brennerei einer gründlichen Reinigung unterzogen werden, 
wozu man die Kartoffel waschen und -schwemmen benutzL Abb. 209 zeigt eine solche 
Schwemme mit Zachariaskratze und Kartoffel wasche der Firma Kletzsch, Koswig. 

Die Kart off elschwemine ist nach der Art der in Zuckerfabriken gebräuchlichen Schwemmen 
eingerichtet Sie ist meist in den Fußboden des Kartoffelkellers versenkt eingebaut Man stellt sie 




Abb 2Ö& Schwemme mit 2achan&j3cntze und Kartoffel wasche von Kletzsch, Kwwig 

ÜU mann:, Entyk]«p£dut, £. Aufl., I. 43 



674 



Äthylalkohol 




Abb. 2l0. Schnitt durch die Kartoffclwäsche von Kletzsch, Koswig. 

gewöhnlich aus Zementbeton oder Ziegelsteinen her und verdeckt sie mit Brettern, so daß Kartoffeln 
darauf lagern können. Zuweilen bant man die Schwemme erhöbt, ihre Breite soll 30 cm betragen; 
das Profil darf nicht eckig sein. Da die Kartoffeln durch das Wasser vorwärts bewegt vrtrden sollen] 
so darf das Gefälle nur sehr gering sein. Ans besten hat sich ein solches von 7 mm und an Kurven 
von 9 mm bewährt. Am Ende der Schwemme vor der KartoffelwSsehe ist die Zachariaskratze oder 
ein Hubrad eingebaut. Die Zachariaskratze besteht ans einem Fangkasten mit Rost den Lagern 
mit der Welle, Kettenrädern, Antriebscheiben, Ausrücker und der Kelre mit den Kratzcrheiaern. 
Am Ende der Schwemme ist ein Rost angebracht, durch den das Schmutz wasser zjum Schtamm- 
sammler abläuft. Der Ablauf hinter dem Roste hat gewöhnlich ein Gefälle von 20 mm. Zum An- 
schwemmen benutzt man das bereits in der Wasche verwendete Wasser, so daß der Wasserverbrauch 
einer Schwemme verhältnismäßig gering ist und trotzdem eine gute Vorreinigung der Kartoffeln 
erzielt wird. 

Die eigentliche Wischet Abb. 210) besteht aus der runden Vorwäsche, dem Wannenboitich, dem 
Elevabotvroge und dem Elevator. Die Kartoffeln werden durch die Zachariaskratze oder eine andere 
Vorrichtung in den Bottich A befördert; dort werden sie durch das 2armige horizontale Rührwerk 
durcheinandergeworfen, Durch die Rückwirkung und durch des gegenseitige Aneinandtmeiben löst 
sich der Schmutz los. Der abgetrennte Sand und Schlamm Ulli durch den Siebboden t in den 
Schlammkasten k. Für den Fall, daß die Kartoffeln mit außergewöhnlich viel oder sehr fauligem 
Scroti vfiniT.yt sir.d, so dvß tin Teil dts ^troh-i's. tnil den Kartoffeln nach unten Kassen wird, LM 
ein (in der Abbildung nicht ersichtlich) sich mit dem Rührwerke B drehender Strohrechen ange- 
ordnet. Das Stroh sammelt sieh hier an den Stiften, von welchen es nach beendetem Waschen ent- 
fernt wird. Das mit den Kartoffeln eingeschüttete kleine Häckselstroh, »ie es in den Mieten durch 
Mäusefraß entsteh t, wird durch den Wasserstrudel an den Rand des Bottichs A gedrückt, hier vom 
Stech e* vor dem Überlauf kästen E angestaut und durch den Rost e* hindurchgeschwemmt Die 
Kartoffein werden durch die schräg stehenden Querstäbe b nach der Wand des Bottichs gedrückt 
und gelangen hier durch den Verbiiidungsgang F m das erste Abteil des Wannen bottichs fi. Im 
Wannenbottich H kommen sie in eine kleine Abteilung, aus welcher sie durch die Überhebeschaufeln n 
über die Wand f t nach der größeren zweiten Abteilung übergehoben werden. Das zweite Abteil ist 
vom letzten nochmals durch eine Zwischenwand getrennt. Durch die Überwurf schau fei j 3 gelangen 
sie in den Elevatortrog /, In der Nachwäsche befindet sich reineres Wasser als in der Vorwäsche, 
da das Wasser der letzteren nicht in die Nach wäscht übertritt, sondern wegläuft. Der Schmutz fallt 
durch den Rost p in den Schlammtrog qa. Zum Ablassen des Schlammes und des schmutzigen 
Wassers ist am Sehlammkasten k des Bottichs A der Schlammschieber angebracht. Aus demElevator- 
kasten werden die Kartoffeln durch den Elevator in den Henze befördert. 

Bei den Wasch Vorrichtungen der anderen Firmen sind die Waschtrögc in der Regel aus Zement 
gemauert und, je nach Große und Stundenleistung, in mehrere Abteilungen geteilt. Die eigentliche 
Waschlänge beträgt 3,0-3,5 pt, so daß eint Vorwasche überflüssig ist. Der Boden wird durch einen 
herausnehmbaren Rost gebildel. Der den Kartoffeln anhaftende Schmutz gelangt durch diesen in die 
darunter befindlichen Schlammsammler. Der Schlamm kann sowohl während des Betriebes als auch 
nach dem Betriebe entfernt werden. Der Wasserstrom ist so geregelt, daß er am Elevator zu den 
nahezu reinen Kartoffeln zufließt und am Ende der Wäsche, an dem die schmutzigen Kartoffeln in 
die Wäsche gelangen, heraustritt. Die Kartoffeln schwimmen somit in dem Waschtrog in einem ent- 
gegenfliefknäcn Strom reinen Wassers. 

b) Wägen und Dämpfen der Kartoffeln. 
Die in der Wäsche vom Schmutz und Unrat befreiten Kartoffeln werden mittels 
Elevators zur Kartoffelvrage oder direkt zum Henzedämpfer befördert Die Becher 
des Elevators müssen mit Schlitzen oder Löchern versehen sein, damit das mit in die 
Becher gelangende Wasser ablaufen kann. Zur Zeit der Maischraumsteuer gehörten 
die Wagen für die Feststellung der Kartoffel menge zu den Seltenheiten in der Brennerei, 
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Seit dem Inkrafttreten des neuen Branntweinsteuergesetzes bürgern sie sich immer mehr 
ein. Man verwendet die verschiedensten Konstruktionen, die häufig mit einer auto- 
matischen Ausrückvorrichtung versehen sind, so daß, wenn der Henze oder Kartoffel- 
kasten mit einer bestimmten Menge Kartoffeln gefüllt ist, Wäsche und Elevator auto- 
matisch ausgeschaltet werden. Bei einigen Bauarten ist der Dämpfer (Henze) in die 
Wage eingehängt. Die Genauigkeit dieser Wage ist nicht sehr groß, doch für die 
Praxis vollkommen ausreichend. 

Abb. 211 veranschaulicht eine Anordnung, bestehend aus Dämpfer mit Kartoffel- 
wage, Wäsche, Elevator und Vormaischbottich. Hier ruht nicht der Henze, sondern 
ein Kartoffelvorratsgefäß auf der 
Wage. Diese Anordnung hat den 
Vorteil, daß in größeren Brenne- 
reien bei doppeltem und 3fachem 
Betrieb erheblich an Zeit gespart 
werden kann, wodurch eine Ver- 
billigung der Betriebsunkosten 
erreicht wird. 

Die in einigen Brennereien 
noch befindlichen automatischen 
Registrierwagen sind mit 
einem selbsttätigen Zählwerk aus- 
gerüstet, an dem man zu jeder 
Zeit ablesen kann, welche Ge- 
wichtsmengen Kartoffeln über die 
Wagen gelaufen sind. Die Wa- 
gen nehmen nur einen geringen 
Raum ein, so daß sie auch bei 
beschränkten Raumverhältnissen 
über dem Henze noch aufgestellt 
werden können. Die Einzelteile 
dieser komplizierten Registrier- 
wagen werden aber durch die 
im Waschraum und Heizraum 
unvermeidlichen Schwaden und 
Dämpfe stark angegriffen, wo- 
durch die Zuverlässigkeit der 
Wagen natürlich stark leidet. In- 
folgedessen ist man auch fast all- 
gemein wieder zu den einfachen 
Wiegevorrichtungen zurückge- 
kommen. 

Von der Kartoffelwage bzw. vom Kartoffelvorratskasten aus gelangen die 
Kartoffeln in den Henze, in dem die Aufschließung (Verkleisterung) der Stärke durch 
Dampf erfolgt. Früher dämpfte man die Kartoffeln in einem Dämpffasse ohne 
Hochdruck und zerkleinerte sie hinterher auf Quetschwalzen. Bei diesem sehr um- 
ständlichen und zeitraubenden sog. »alten« Verfahren wurde nur eine sehr unvoll- 
kommene Aufschließung bewirkt, und dementsprechend waren die Ausbeuten ver- 
hältnismäßig gering. Einen großen Fortschritt für alle Brennereien bedeuteten die 
Apparate von Hollefreund (1871) und Böhm (1872), bei denen zum ersten Male 
beim Dämpfen stärkemehlhaltiger Rohstoffe gespannte Dämpfe zur Anwendung 
gelangten. Eine vollkommene Umwälzung brachte die Einführung des vom Ritter- 
gutsbesitzer Henze [1873] erfundenen Apparates, des nach ihm benannten Henze- 
Dämpfers, der auch heute noch allgemein im Gebrauch ist. Die Verkleisterungs- 
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Abb. 211. 



Dämpfer mit Kartoffelwage, Elevator und Vor- 
maischbottich. 
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temperatur der verschiedenen Stärkearten ist nach LintnEk verhältnismäßig niedrig, 
so daß eine vollkommene Verkleisterung bei niedriger Temperatur erzielt werden 
konnte. Es würde dies jedoch sehr viel Zeit in Anspruch nehmen und eine nach- 
folgende Zerkleinerung der Rohstoffe nötig machen. Gespannter Wasserdampf führt 
die vollständige Verkleisterung viel rascher durch und bewirkt außerdem beim Aus- 
blasen eine derart vorzügliche Zerkleinerung, wie sie durch andere Apparate kaum 
zu erzielen wäre. Zum Verkleistern benötigt die Stärke in erster Linie Wasser, 
welches sich im ZelJsafte der Kartoffel in ausreichendem Maße vorfindet. Beim 
Dimpfen findet zunächst eine Wasseraufnahme durch die Stärke statt. Die Kömchen 
quellen auf und füllen den Inhalt der Zelle vollkommen aus, wobei das zur Ver- 
kleisterung nicht benötigte Wasser durch die beim Dämpfen durchlässig gewordene 

Zell wand hinausgedrängt wird und als sog. Frucht- 
wasser austritt. Gleichzeitig findet eine Lösung der 
Intercellularsubstanz statt, so daß die Zellen voll- 
kommen voneinander gclrenr.1 und nur nach durch 
die Schale, die hauptsächlich aus Korkzellen besteht, 
zusammengehalten werden. Durch die Einwirkung 
der hohen Temperatur beim Dämpfen werden aber 
auch gleichzeitig die Zell wände derartig verändert, 
daß es der Diastase möglich wird, durch sie hin- 
durch einzudringen, ßei Anwendung höheren Druckes 
tritt nicht nur Verkleisterung, sondern auch Verflüs- 
sigung der Stärke ein. Nach Delbrück und Stumpf 
genügt hierzu schon eine Temperatur von 125°. Die 
verflüssigte Stärke hat die Eigenschaft, erst bei ver- 
hältnismäßig niedriger Temperatur wieder zu ge- 
rinnen, aber bei der für die verzuckernde und ver- 
flüssigende Wirkung der Diastase gunstigsten Tem- 
peratur noch flüssig zu bleiben. Hierauf ist auch wohl 
die bedeutend schnellere Verzuckerung der mit Hoch- 
druck gedämpften Rohmaterialien zurückzuführen. 
Die Aufschliefiung der Starke im HENZE-Dampfer ist 
eine nahezu vollkommene. Infolge der Einwirkung 
der im Zellsafte vorhandenen Sauren und Salze findet 
beim Dämpfen bereits eine geringe Hydrolysierung 
der Stärke statt. Maercker fand z B. in rohen Kar- 
toffeln 1,96%, in gedämpften Kartoffeln dagegen 
8,51$ Zucker. Beim Dämpfen unter hohem Drucke 
werden aber gewisse Zuckerarten zerstört (Caramelbilduug), so daß mit der Auf- 
schließung der Stärke ein geringer Verlust an gärungsfähigem Material Hand in 
Hand geht. Auch ein Abbau der in Kartoffeln vorhandenen Eiweißstoffe findet 
beim Dämpfen statt. 

Der jetzt allgemein in Kürtoflfelbrennereien verwendete HENZE-Dämpfer hat entweder eine 
rein konische Form, wie derjenige der Firma Paucksch in Landsberg (Abb. 212); oder er besteht 
aus einem zylindrischen Teil mit konischem Ansatz. Er besitzt ein Mannloch, das gleichzeitig 
als EinfiJloch dient und nach behördlicher Vorschrift einen Durchmesser vor 400 mm besitzen 
muß. Außerdem sind an ihm angebracht: 1. ein Sicherheitsventil; 2. ein Druckmesser (Manometer); 
3. mehrere Dampfei «Strömungen, mindestens zwei, u, zw. eine an der tiefsten Stelle des Konus, die 
andere oben; 4. ein Hahn zum Ablassen des Kondenswassers; 5. ein Ausblaseventil; ö. ein 
Steinfänger, der zwischen Ausblaseven lil und Vormaischbotricb eingeschaltet ist und dazu dient, 
Fremdkörper abzufangen; 7. ein Atisblaserohr, durch welches die Kartoffelmssse in den Vflr- 
taaischboltich gelangt; 8. ein oben angebrachter Lüfthahn, der dazu dient, bei Verarbeitung stärfee- 
reicher Kartoffeln, bei denen kein Kondenswasstr abgelassen wird, die Luft aus dem Henze aus- 
strömen Sil lassen. 

Abb. 213 stellt einen Henze mit Rührwerk von C O. Böhm dar, der sich be- 
sonders für die Verarbeitung von Getreide und Mais eignet 




Abb. 212. 
Henze der Firma Paucksch. 
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Abb. 213. Schnittbild eines modernen stehenden Henze mit Rührwerk (C. G. Böhm), a Ausblaseventil; 
b Hauptdampf ventil; c3 Kochventile; c, Dampfdruckventil; d 3 Rückschlagventile; «Luft-u. Dampfblase- 
ventil ; /'Spülwasser-(Fruchtwasser-)Hahn; g Sicherheitsventil ; h Mannloch- u. Füllverschluß ; /Manometer. 



Abb. 214 zeigt den Verschluß des Mannloches, 
Abb. 215 ein Henzeausblaseventil mit Steinfänger. 

Die Größe des Henze richtet sich nach der zur 
Verarbeitung kommenden Kartoffelmenge. Das Fassungs- 
vermögen ist abhängig von der Form desselben, von der 
Größe der Kartoffeln und ihrem Stärkegehalt. Nach FOTH 
beanspruchen 100 kg Kartoffeln 142,8 / Henzeraum, oder 
100 / Henzeraum fassen 70 kg Kartoffeln. Bei der Be- 
rechnung der erforderlichen Henzegröße ist die täglich 
zu erzeugende Alkoholmenge zugrunde zu legen. Für 
die Herstellung von 1 hl Weingeist (100$) ist je nach 
der Form des Dämpfapparates und dem Stärkegehalt des 
verarbeiteten Rohstoffes ein Henzeraum von 1400 — 1600 l 
erforderlich. 

Da die Dämpfer einen ziemlich hohen Druck aus- 
halten müssen, ist eine Prüfung auf ihre Betriebssicherheit 
vor Inbetriebsetzung und alle 4 Jahre nach dieser notwendig. 
Eine Anfertigung des Deckelverschlusses, des Konus und der 
Armaturstutzen aus Gußeisen ist nicht statthaft. Die Ver- 
schlußschrauben müssen gegen Abrutschen gesichert sein. 
Der Betriebsdruck darf höchstens nur l'/ 2 Atm. geringer 
sein als der Kesseldruck. 

Ausführung des Dämpfens. Die Art des 
Dämpfens ist abhängig von dem Stärkegehalt der 
Kartoffeln. Seit dem Inkrafttreten des neuen Brannt- 




Abb. 214. 
Mannlochverschluß des Henze. 
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Abb. 215. Henzeausblaseventil mit Steinfänger (Wagener, Küstrin). 

weinsteuergesetzes ist man von der extremen Dickmaischung abgekommen und zur 
Herstellung von Dünnmaischen oder solchen mit einem mittleren Extraktgehalte über- 
gegangen. Man hat es daher nicht mehr wie früher nötig, neben dem Kondenswasser 
auch einen Teil des aus den Kartoffeln austretenden Fruchtwassers wegzulassen, sondern 
verwendet bei Verarbeitung sehr stärkereicher Kartoffeln sogar einen Teil des Kondens- 
wassers. Hat man sehr stärkereiche Kartoffeln zu verarbeiten und ist das Betriebs- 
wasser in biologischer Hinsicht nicht vollkommen einwandfrei, so verwendet man 
das ganze Kondenswasser mit. Man schließt dann den Fruchtwasserhahn, öffnet den 
Lufthahn am oberen Boden des Henze und kocht durch die untere Dampfzuleitung. 
Der obere Lufthahn wird geschlossen, sobald die Luft aus dem Henze vollkommen 
verdrängt ist. Dann erhöht man langsam den Druck durch Zufuhr von Dampf, u. zw. 
auf 2,5—3—3,5 Atm. Das im Henze sich sammelnde Fruchtwasser läßt man zweck- 
mäßig in den Vormaischbottich ab, weil es sonst bei zu starker Ansammlung das 
Gardämpfen der Kartoffeln verzögern könnte. Bei stärkereichen Kartoffeln verwendet 
man meist 3—3,5 Atm. Druck. Bei stärkearmen Sorten kommt man mit einem Druck 
von 3 Atm. gut aus. Auf 3— 3,5 Atm. läßt man den Druck ungefähr 10—15' stehen, 
dann werden die Kartoffeln ausgeblasen. Bei Verarbeitung von Kartoffeln von mittlerem 
Stärkegehalt gibt man bei offenem Fruchtwasserhahn so lange Dampf, bis der Henze zur 
Hälfte angewärmt ist, schließt dann den Fruchtwasserhahn und gibt von unten 
Dampf, bis der gewünschte Druck erreicht ist. Bei stärkearmen Kartoffeln dämpft 
man so lange von oben, bis der Henze vollkommen angewärmt ist, was sich dadurch 
kundgibt, daß durch den Fruchtwasserhahn kein Kondenswasser, sondern Dampf 
ausströmt. Bei Kartoffeln mit ganz abnorm niedrigem Stärkegehalt läßt man etwas 
Fruchtwasser ab, um keine zu dünnen Maischen zu erzielen, dann gibt man von 
unten Dampf und verfährt, wie oben angeführt, weiter. Zur Zeit der Maischraum- 
steuer ließ man sowohl bei stärkearmen als auch bei stärkereichen Kartoffeln Frucht- 
wasser weglaufen, um eine möglichst konz. Maische zu erhalten. Das Fruchtwasser 
enthält stickstoffhaltige Substanzen, Zucker, und bei höherem Druck gelöste Stärke 
und Salze. Die Verluste an gärungsfähigen Materialien, welche hierdurch entstanden, 
waren teilweise recht beträchtlich. Daher kam es auch, daß die damalige Ausbeute 
im günstigsten Falle nur 84% der theoretischen betrug. Sehr schwer lassen sich 
erfrorene und faule Kartoffeln aufschließen, da sie im Henze leicht zusammensinken, 
so daß der Dampf sich nicht gleichmäßig verteilen kann. Es ist hier vor allem not- 
wendig, möglichst langsam anzudampfen. Bei schnellem Andampfen tritt meist das 
Fruchtwasser aus den durch den Frost teilweise zerstörten Zellwänden aus, so daß 
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die Stärke nur unvollkommen verkleistert. Es ist zweckmäßig, den Lufthahn am 
oberen Deckel des Henze etwas geöffnet zu lassen. Häufig wird jedoch trotzdem 
kein vollkommenes Aufschließen der Kartoffeln erreicht. Es finden sich dann in 
den verzuckerten Maischen noch Stücke von unvollständig gedämpften Kartoffeln. 
Dies gibt sich bereits beim Ausblasen durch starkes, kanonenschußähnliches Krachen 
kund. Das Ausblasen der Kartoffelmasse muß stets mit einem Druck von etwa 
3 Atm. geschehen. Aus diesem Grunde ist es notwendig, während des Ausblasens 
etwas Dampf zuströmen zu lassen. Der Dampfverbrauch beträgt nach Gosslich und 
Ellrodt pro 100 kg Kartoffeln etwa 18,6— 18,7 &g-. 

Das Ausblasen der Kartoffelmasse findet durch das Ausblaserohr statt. 
Zunächst öffnet man das Ausblaseventil nur ein wenig, um das im Konus des 
Henze angesammelte Fruchtwasser in den Vormaischbottich abzulassen. Dann öffnet 
man das Ventil weiter. Die Kartoffeln, die im Henze meist noch in vollkommen 
intaktem Zustande vorhanden sind, werden durch den auf ihnen lastenden Druck 
beim Öffnen des Ausblaseventils durch dieses hindurchgepreßt, wodurch unter gleich- 
zeitiger Druckentlastung eine Zerkleinerung erreicht wird. Eine weitere Zerkleinerung 
erfolgt beim Durchdrücken der Masse durch den Rost des Steinfängers. Am inten- 
sivsten werden die Kartoffeln jedoch beim Austritt aus dem Ausblaserohr zermalmt, 
wo infolge plötzlicher Druckentlastung ein explosionsartiges Zerstäuben der Masse 
eintritt. Hierbei soll sogar eine teilweise Zersprengung der Zellen selbst erfolgen. Jeden- 
falls wird eine vollkommene Trennung der einzelnen Zellen voneinander erreicht, was 
beim Maischprozeß den Zutritt der Diastase zur Stärke wesentlich erleichtert und den 
Verzuckerungsvorgang fördert. Beim Ausblasen kommt die Masse mit einer derartig 
hohen Temperatur in den Vormaischbottich, daß die Berührung mit dem Malze 
sofort die Diastase zerstören würde. Dies war auch anfangs bei Einführung des Henze- 
Dämpfers sehr häufig der Fall, und erst die Einführung des Exhaustors schaltete diesen 
Übelstand aus. Der Exhaustor besteht aus einem auf den Vormaischbottich auf- 
gesetzten runden oder viereckigen Kamin, der an das Ausblaserohr angeschlossen 
und mit einem Dampfstrahlgebläse versehen ist. Durch dieses Gebläse werden die 
heißen Dämpfe abgeführt und kalte Luft durch den Bottich, der heißen Kartoffel- 
masse entgegen, gesaugt. Der Exhaustor hat aber den Nachteil, daß er meist sehr 
schwer zu reinigen ist und so häufig eine sehr große Infektionsgefahr für die 
Maische bildet. Man bläst daher in neuerer Zeit nicht mehr die Kartoffelmasse in 
den Exhaustor aus, sondern gegen eine am Deckel des Vormaischbottichs angebrachte 
Prellglocke. Der Exhaustor dient dann nur noch dem Schwadenabzug, kann aber 
auch durch einen Ventilator ersetzt werden. 

c) Maischbereitung. 

Zweck der Maischbereitung ist, die im Henze verkleisterte Stärke in gärungs- 
fähigen Zucker (Maltose) zu verwandeln. Dies geschieht entweder durch die Diastase 
des Malzes oder durch Pilzdiastase, wie beim Amyloverfahren. 

Der Obergang der Stärke in Zucker ist, wie schon bei der Diastase besprochen, kein direkter, 
sondern erfolgt über nichtvergärbare Zwischenprodukte hinweg. Es sind dies die lösliche Stärke und 
die verschiedenen Arten der Dextrine. Die Menge der entstehenden Maltose ist abhängig von der 
Konzentration der Maische, von der Dauer der Einwirkung der Diastase und von der hierbei ange- 
wendeten Temperatur. In Maischen von mittlerer Konzentration, wie man sie z. Z. in den Brennereien 
verarbeitet, werden meist etwa 80% der Stärke in Maltose verwandelt, während man früher bei Ver- 
arbeitung von Dickmaischen nur 65—70% der Stärke als Maltose erhielt. Es findet jedoch bei Gegen- 
wart eines Überschusses an Diastase während der Gärung eine weitere Verzuckerung der Dextrine 
statt, so daß es dadurch möglich ist, die gesamte Stärke in Zucker und diesen in Alkohol und Kohlen- 
säure zu verwandeln. Von den verschiedenen Dextrinen ist durch die in der Brennerei gebräuchliche 
Hefe nur das Maltodextrin vergärbar; doch gibt es Hefearten, wie z. B. Saccharomyces Pombe und 
Logos, die auch die übrigen Dextrine spalten können. Die Zuckerbildung aus der Stärke mittels 
Diastase ist ein katalytischer Akt. Es müßten demnach unbegrenzte Mengen Stärke durch geringe 
Mengen Diastase verzuckert werden können. Dies ist auch tatsächlich der Fall, wenn die Verzuckerung 
bei niedriger Temperatur, etwa 30°, vor sich geht. Diese niedrige Verzuckerungstemperatur anzuwenden, 
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ist praktisch nur möglich, wenn man mit vollkommen sterilen Materialien und Apparaten arbeitet. 
Die Kartoffeln, die im Henze durch einen Druck von 3 Alm. aufgeschlossen werden, sind absolut 
keimfrei, vorausgesetzt, daß es sich um gesundes Material handelt. Bei Verarbeitung angefrorener 
oder fauler Kartoffeln, die im gedämpften Zustande noch Stücke roher Kartoffeln enthalten, besteht 
immer noch die Gefahr, daß die Masse nicht vollkommen sterilisiert war. Niemals aber wird es ge- 
lingen, in den Mälzereien ein vollkommen steriles Malz zu erzielen. Es ist daher die Anwendung 
niedriger Verzuckern ngstemperaturen ohne weiteres ausgeschlossen. Sie wird dagegen möglich, wenn 
man das fertige Malz vor der Verwendung sterilisiert. Durch hohe Temperatur läßt sich dies nicht 
erreichen, da hierdurch die Diastase zerstört wird. Man muß daher zu desinfizierenden Mitteln greifen. 
Nach Somlo (s. Malz) eignet sich hierfür sehr gut das Formalin. Bei Behandlung mit verdünnten 
Lösungen soll es möglich sein, die dem Malze anhaftenden Mikroorganismen vollkommen abzutöten, 
ohne die Diastase zu schädigen. Ja es soll sogar eine Steigerung der verzuckernden Kraft beobachtet 
worden sein. Im allgemeinen wählt man jedoch keine so niedrigen Verzuckerungstemperaturen, sondern 
diejenige, die sich für die Praxis als am geeignetsten herausgestellt hat, nämlich Wärmegrade von 
50—55°. Bei dieser Temperatur verläuft die Verzuckerung sehr rasch, aber es tritt auch eine Schwächung 
der Diastase ein. Da das Malz meist mit Hefeschädlingen behaftet ist, darf man sich mit der Inne- 
haltung dieser Temperatur nicht begnügen, sondern muß, um die Schädlinge abzulöten oder zum 
mindesten zu schwächen, die Maische zum Schlüsse auf eine noch höhere Temperatur bringen. Nach 
Henneberg genügt die Einwirkung einer Temperatur von 55° während 15', um die Hefeschädlinge 
abzutöten. In der Praxis hat es sich jedoch herausgestellt, daß hierfür die Einwirkung einer solchen 
von mindestens 60-62,5° nötig ist. Man würde in der Lage sein, noch höhere Temperaturen anzu- 
wenden, wenn eine vollkommene Verzuckerung der Stärke ohne weiteres erzielt würde und man 
infolgedessen die Diastase nachher entbehren könnte. Dies ist jedoch nicht möglich, abgesehen von 
einem besonderen Maischverfahren, dem sog. Mastschlempeverfahren, bei dem nicht die sämtliche 
Stärke in Alkohol verwandelt werden soll, sondern bei dem statt auf hohe Alkoholausbeute mehr 
Wert auf die Erzeugung einer nährstoffreichen Schlempe gelegt wird. Wir können demnach bei dem 
gewöhnlichen Maischverfahren nicht über die Abmaischtemperatur von 60—62,5° hinausgehen. Häufig 
ist jedoch auch diese schon zu hoch, wenn es sich z. B. um ein sehr diastasearmes Malz handelt. 
Man ist aber genötigt, noch höher zu gehen, wenn das Malz stark mit Pilzen behaftet ist, muß aber 
dann wesentlich größere Malzmengen anwenden. Neben der Verzuckerung wird gleichzeitig eine 
Peptonisierung der Eiweißstoffe bewirkt. 

Die Maischbereitung wird daher nach bestimmten Gesichtspunkten im prak- 
tischen Betriebe durchgeführt. Man gibt zunächst eine ganz geringe Menge Malz 
in den Vormaischbottich und läßt durch geringes Öffnen des Ausblaseventils das 
Kondens- bzw. Fruchtwasser zufließen. Dieses kühlt man rasch auf die Maisch- 
temperatur von 50—55° ab, dann bläst man unter ständigem Rühren das Dämpf- 
gut in den Vormaischbottich. Man reguliert die Schnelligkeit des Ausblasens und 
die Kühlung derartig, daß während des Maischaktes die Temperatur nicht über 55° 
steigt Die Temperatur wird durch ein am Vormaischbottich angebrachtes Stock- 
oder Winkelthermometer ständig beobachtet. Größere Mengen Malz gibt man erst 
in den Vormaischbottich, wenn das Thermometer in die Flüssigkeit eintaucht und 
man so die Temperatur ständig kontrollieren kann, so daß ein Verbrühen der Diastase 
ausgeschlossen ist.' Man kann dann die ganze Menge Malz auf einmal zugeben oder 
in mehreren Portionen. Zweckmäßig trägt man es in mehreren Anteilen ein, von 
denen der letzte kurz vor Schluß des Ausblasens oder direkt nach dem Ausblasen 
zugegeben wird. Wenn die Kartoffelmasse zu etwa 3 / 4 — 4 /s ausgeblasen ist, erhöht 
man durch Verringern der Kühlung oder durch schnelleres Ausblasen die Temperatur 
der Maische auf 60—62°. Dieses Erhöhen hat den Zweck, eine Pasteurisation der 
Maische und eine Verzuckerung der Malzstärke zu bewirken. Bei diesen Temperaturen 
läßt man die Maische etwa 10—15' stehen. Ein zu langes Stehenlassen kann nach- 
teilig sein, da man dadurch die Diastase des Malzes schädigt und dann größere 
Malzmengen benötigt. Im allgemeinen verwendet man in der Brennerei pro 100 kg 
Kartoffeln etwa 2 kg Malzgetreide von guter Keimfähigkeit. Bei schlechter Keim- 
fähigkeit benötigt man entsprechend mehr. 

Bei einer besonderen Form der Gärung, der sog. Schaumgärung, wird 
empfohlen, einen Teil des Malzes der Maische nach dem Abkühlen zuzugeben. 
Dies hat sich zwar im angegebenen Falle vielfach bewährt, zeigt aber den Nachteil, 
daß die Maische dadurch leicht infiziert wird. Will man dieses Mittel anwenden, so 
muß das Malz in biologischer Hinsicht absolut einwandfrei sein und vor dem 
Quetschen gewaschen oder durch desinfizierende Mittel, wie Formalin, sterilisiert 
werden. 
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Etwas anders wird die Maischbereitung bei dem sog. Mastschtempe- 
verfahren gehandhabt. Hier will man die verzuckernde Wirkung der Diastase aus- 
schalten, um eine an Kohlehydraten reiche Schlempe zu erhalten. Man kann dies 
auf 2 Arten erreichen. Entweder verwendet man weniger Malz (pro 100^ Kartoffeln 
1 kg), oder man schaltet nach beendeter Lösung der Stärke die Nachwirkung der 
Diastase durch ihre Zerstörung mit hohen Maischtemperaturen aus. Man erhitzt 
dann die Maische statt auf 60-62,5° auf 70* und überlaßt sie der Einwirkung 
dieser Temperatur etwa 30'. So bereitete Maischen enthalten etwa 20— 25 fi der 
Kohlehydrate als Dextrin, die nicht von der Hefe gespalten werden können. Sie 
vergären daher je nach der Malzmenge und der Höhe der Abmaischtemperatur 
nur auf 3-5° ßalling. 
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Abb. 216. Vormaischbottieh von Kletzsch, Koswig. 

Nach der Verzuckerung wird die Maische auf die Anstelltemperatur abgekühlt 
Dies geschieht meist mittels einer im Vor maisch b Otiten vorhandenen Kühi Vor- 
richtung Früher verwendete man Kühlschiffe Von diesen ist man ganz allgemein 
wegen der großen Infektionsgefahr abgekommen. Auch Kühlvorrichtungen außer- 
halb des Vormaischbottichs werden in Kartoffelbrennereien kaum mehr benutzt 
Nur in den seltenen Fällen, in denen bei starkem Betrieb der Vormaischbottich 
immer wieder möglichst schnell für eine neue Maischung freigemacht werden 
muß, werden Flächen-, Röhren- und Sphalkühier benutzt, in denen die Kühlung 
der Maische außerhalb des Vormaischbottichs erfolgt. 

Abtk2l6z*igt einen Vormaischbottieh der Firpa Kletzsch, Kosirlg, mit eingebauter Maisctimühle. 

Ei ist auf gußeisernen Füßen montiert und besteht in der Hauptsache aus dem schmiede- 
eisernen Mantel A, dem gußeisernen konischen Boden B, der Soden Vertiefung £, mit Stroh- und 
Queckenfan gcr d t dem Dreivegehahn C für den Maischabfiuß und den Spülwasserabtauf, dem guli- 
eisernen TiaKCbalter: K in Verbindung mit dem Vorgelege, den vertikalen hangenden Honren- 
kühlem £-,, der Maischmühle i\ der Kühlschlangt k, dem kombinierten Zentrifugal und Rechen- 
misch werk f, undf und dem schmiedeeisernen Decket. Die gedämpfte Masse wird durch die im 
Tragbalken befindliche Maischmühk i in den Vormaischboltich geblasen. Der BüUtchdecket tragt 
femer noch ein Dunstrohr mit VerschSußklappe, durch die wahrend der Verzuckerung der Luft- 
zutritt abgeschlossen werden kann. 
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Abb. 217 zeigt den Zentrifugal maisch- und Kühlapparat der MaSCHI^EKEau A,-G., Golzern- 
Grimma. Das Rührwerk besteht aus einem doppelten Propellcrflügel, welcher dar Form des Bodens 
angepaßt ist Die Wel'e läuft unten in einer Pockholzführung, oben hangt sie auf einem Spezial- 
kute-ilager. Der Antrieb erfolgt mit Zahnrädern. Die Kühlvorrichtung besieht aus einer kupfernen 
Kühlschlange, die aus einzelnen durch Schrauben verbundenen Stücken besteht und dadurch leicht 
^erlegt werden kann. Das Ausblasen der Maische erfolgt gegen eine zurück klappbare gußeiserne 
Glocke, aus welcher das ein geblasene Maisfhg'jt nach unten fällt. Die Glocke wird zur Reinigung 
lurückgeklappl. Das Absaugen der Dünste erfolgt durch Dampfsliahlgebläse oder ZcntrifugalexhaHSior. 

Eint vor diesen Vormaischbottichen abweichende Form besitit der Wannen vomiaischbottich 
von Gerf. SftCHSEMJEftö & ROSSJ-AU, der für bestimm re Spezialz wecke gebaut wird. 

Von einein guten Vormaäsch- 
bottich muß man in erster Linie ein 
gutes Mischen der Maische verlangen. 
Er muß bei geringem Wasserver- 
brauch eine schnell wirkende Küh- 
lung besitzen, muß leicht zu reinigen 
sein und soll wenig Kraft ver- 
brauchen. Man gibt dem Bottich ge- 
wöhnlich den 2 — 3 fachen Durch- 
messer der Mantelhöhe. Für 1000 l 
Maische benötigt man etwa 1400/ 
Bottidiraum. Das Rührwerk soll, je 
nach Größe des Vormaischbottichs, 
60 — 100 Umdtehungen pro Minute 
besitzen. Der Vormaischbottich muß 
das Einmaischquantum innerhalb 
einer Stunde auf die Anstelltempc- 
ratur von 18° herunterkühlen und 
darf hierzu pro 1 / Maische nicht 
mehr als 2,5 l Kühlwasser ver- 
brauchen bei einer Wässertem pe- 
ratur von 10°. 
Entsehalung der Maische. 2.ur Zeit der Maischraumsteuer befüllte man zur 
vollkommenen Ausnutzung des Maischraums die Bottiche möglichst stark. Da man 
aber auch gleichzeitig sehr konzentriert maischen mußte, konz, Maischen aber bei der 
Gärung sich stark aufblähen, so war es nötig, einen sehr großen Steigraum zu lassen, 
wenn das Überlaufen der Maische verhindert werden sollte. Um nun die Maische 
dünnflüssiger zu machen und doch eine stärkere Befüllung der Maischbottiche zu er- 
möglichen, befreite man sie von einem Teile der Treber. Man konnte dann mit einem 
geringeren Steigraum auskommen und mehr Maische in den Gärbottich geben. Das 
Enftrebern hatte aber auch den Vorteil, daß weniger Verstopfungen der Destillierapparate 
vorkamen. Bei Verarbeitung der Dünnmaischen, wie sie z. Z. in den Brennereien ver- 
wendet werden, ist eine Entschalung der Maischeu nicht mehr so dringend nötig, 
da man vor allem jetzt infolge des Fallens der Maischraumsteucr den Steigraum 
so hoch nehmen kann, daß ein Überlaufen der Maische verhindert wird. Bei einzelnen 
enggebauten Destillierapparaten ist es auch jetzt noch ratsam, die Maische zu ent- 
schalen. Auch bei Verarbeitung fauler und erfrorener Kartoffeln, die durch das 
Dämpfen meist nicht vollkommen aufgeschlossen werden und daher häufig noch 
unaufgeschlossene Stücke enthalten, ist die Benutzung eines Entscbalers dringend 
zu empfehlen. Das Entschalen der Maische hat in neuester Zeit bei der Herstellung 
von hochprozentigem Spiritus wieder an Bedeutung gewonnen, da man alle Störungen 
in dem Gang des Destillierapparates durch Verstopfungen u. s. w. vermeiden 
will. Von den vielen Konstruktionen, die in der Brennerei Verwendung fanden und 
teilweise noch finden, ist wohl der am meisten gebrauchte die Schneckenpresse 

der BftOMBERÜER SCHLEPPSCHIFFAHRTSQESELLSCHAFT, 
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Abb. 216, 

Entschaler (Schneckenpresse) der BftOM6EnaEft 

SCHLE FPSCH I FFAH RTSOESeUSCH AfT. 



Der Eritschaler besteht, 
urie Abb, 21 S zeigt, aus einem 
konischen Sieb K„ der von der 
Riemenscheibe R durch Vermitt- 
lung der Zahnräder Z Z' an- 
getriebenen PkeE- und Trans- 
portschnecke F x dem luftdicht 
schließenden Gehäuse G mit 
dem Eintrittsstutzen SP und dem Austritls- 
stuteen St so*ie der rührartigen, mit dicht 
schließendem Deckel D versehenen Fortsetzung 
M. Da Apparat hat den Vorteil, daß er sehr 
wenig Raum einnimmt und sehr trockene Treber 
liefert Da man jetzt die Maischen nicht mehr 
bewegt, ist es zweckmäßig, die Trebtr in der 
Maische zu belassen, damit sieder Hefe als Trans- 
portmittet dienen können. Man verwendet daher 
iclzt Siebzylinder mit größere? LocfurtHe als 
früher, so daß nur die gröbsten Schalen und 
Stücke entfernt werden. Die Entschalung i*Erd 
meist wahrend des C'berpumpens der Maische 
in den Gärbottich ausgeführt. Gewöhn licli ist 
eine Vorrichtung vorhanden, die es ermöglicht, 
schon direkt nach dem Ausblasen ein geringes 
Maischquantui», das zur Htfebereitung ver- 
wendet wird, zu entnehmen. 



d) Hefebereitung. 

[m Brennerei betrieb verwendet man ausschließlich obergärige Hefen, die in- 
folge ihrer biologischen und physiologischen Eigenschaften für das in den Brennereien 
angewendete Gärverfahren besonders geeignet sind. Die Hefezuchtanstalt des Institutes 
f£r Gärungsc-EweRBE, Berlin, die die deutschen Brennereien mit Reinhefe versorgt, 
züchtete früher drei besondere Heferassen, XI l, H und M. In neuester Zeit wird vor- 
wiegend nur noch Rasse M gezüchtet, die sich in allen Brennereien vorzüglich be- 
währt hat. Rasse II wurde 1889 von Ukdner aus der Betriebshefe der Brennerei 
zu Gronowo reingezüchtet Rasse XU wurde 1902 von Matthes reingezüchtet 
und Rasse M von HENNEBERG aus fünf verschiedenen Heferassen zusammengestellt 

Die Hefe enthält im abgepreßten Zustand 73,7-76,7 £ Wasser und 26,3- 23,3 # Trockensubstanz. 
Die Trockensubstanz enthält ^1-9,9^ Asche, 5Ö3-&ß$ r Mhaltigt und il,6-4b$% AZ-lreie 
Stoffe. In 100 TL Asche sind enthalten 52,7— 54,4# Phosphorsäure, 0.6— Q,H Ka' k und 4$-4ßf 
Magnesia. 

Die Hefe, die in der Brennerei zur Verwendung kommt, wird nach zwei ver- 
schiedenen Methoden gezüchtet, entweder durch Herstellung einer absoluten Rein- 
zucht oder nach dem System der natürlichen Hefereinzucht Das System der abso- 
luten Reinzucht, das von Hansen, Kopenhagen, in den Brauereibetrieb eingeführt 
wurde und jetzt durch DELBRÜCK und Linon ER in verschiedenen Brennereigroß- 
betrieben sinngemäße Anwendung gefunden hat, beruht darauf, die Hefe aus einer 
einzelnen Zelle zu züchten und so zahlreiche Abkömmlinge einer einzigen Art zu 
erlangen. Die absolute Reinzucht ist also charakterisiert durch Heranzüchtung der 
Hele aus einer Zelle, Verwendung steriler Würzen oder Maischen und Ausschließung 
jeder Infektion bei der Weiterzucht Das von Delbrück aufgestellte System der 
naturlichen Reinzucht (Ztschr. Spiritusind. 1896, 117) ermöglicht es, aus einem 
Gemisch von verschiedenen Mikroorganismen eine speziell gewünschte Art heran- 
zuzüchten, u. zw. dadurch, daß man die für diese Art günstigsten Lebensbedingungen 
bietet und sie hierdurch im Kampfe gegen die übrigen Mikroorganismen stärkt und 
unterstützt Die Anwendung dieses Systems ist in der Brennerei umso leichter, als es 
sich hier darum handelt, der ohnedies kräftigsten Hefe zum Siege zu verhelfen. Meist 
erreicht man jedoch durch die natürliche Reinzucht nicht absolute Rassenreinheit, 
sondern man erhalt mehrere gleichartige Hefearten. 

Nach Delbrück erfolgt die Sonderung der Rassen bei der natürlichen Reinzucht 
durch Unterdrückung der unter bestimmten Kulturverhältnissen schwächeren Rassen 
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infolge der schnellen Entwicklung der stärkeren. Bei dieser Züchtung spielen eine 
wesentliche Rolle die Kulturverhältnisse, die Art, Konzentration und Zusammen- 
setzung der Nährstoffe, Lüftung, Anhäufung von Umsatzstoffen, Temperatur, Belich- 
tung, Anwesenheit von Reizstoffen oder Giften, Hemmung oder Förderung der Be- 
wegung; ferner sind von großer Bedeutung hierbei die in Betracht kommenden Rassen- 
eigentümlichkeiten. Zu diesen gehören Wachstumsenergie, Oärkraft, Anpassungsver- 
mögen, Fähigkeit, besondere Verteidigungsgiftstoffe abzusondern, unverdauliche Nähr- 
stoffe durch Enzymwirkung abzubauen u. a. 

Während man nach dem System der natürlichen Reinzucht in der Lage wäre, 
aus einem Gemisch verschiedener Hefen die kräftigste heranzuzüchten, geht man 
doch zweckmäßig in den Brennereien bereits von einer kräftigen Rasse aus und 
benutzt zu Anfang eine Reinzuchthefe, die man nach dem Gesetze der natürlichen 
Reinzucht weiterzüchtet. Hierbei sucht man die Hefe, der man den für ihre Ent- 
wicklung günstigsten Nährboden schafft, durch besondere Mittel gegen die ihr 
feindlich gesinnten Mikroorganismen zu schützen. Man sucht ihr zunächst ein 
Nährmedium zu bereiten, das möglichst frei von jeglichen fremden, ihr schäd- 
lichen Bakterien ist. Dies erreicht man durch Anwendung höherer Temperaturen 
bei der Bereitung des Nährmediums, die geeignet sind, die ev. in ihm vor- 
handenen Bakterien oder deren Keime zu töten oder mindestens derartig abzu- 
schwächen, daß es der Hefe ein leichtes ist, durch ihre Lebenstätigkeit deren 
Entwicklung zu verhindern. Auch sucht man sie durch Einführung ihr günstig 
gesinnter Bakterien in ihrem Kampfe gegen die Schädlinge zu unterstützen. Diese 
Hefenfreunde sind die Kulturmilchsäurebakterien, die durch Bildung von Milchsäure 
einerseits das Aufkommen der säureempfindlichen Bakterien verhindern, andererseits 
aber durch Abbau der hochmolekularen Eiweißstoffe für die kräftige Ernährung 
der Hefe sorgen und dadurch diese für den Kampf um die Vorherrschaft geeigneter 
machen. Diese Wirkung der Milchsäurebakterien kann auch durch Zusatz technischer, 
organischer und anorganischer Säuren erreicht werden. Hierzu eignen sich besonders 
Flußsäure, Schwefelsäure, Salzsäure, Milchsäure, Ameisensäure und Buttersäure. Auch 
Formalin kann in Verbindung mit anderen Säuren oder für sich allein hierzu ver- 
wendet werden. Besonders starke Gifte für die Hefeschädlinge sind die Umsatz- 
stoffe der Hefe selbst. So kann die starke Kohlensäureentwicklung das Aufkommen 
der Essigsäurebakterien, die stark luftbedürftig sind, verhindern. Andererseits ist der 
von der Hefe erzeugte Alkohol ein starkes Spaltpilzgift. 

Man muß daher, wenn man die Hefe im Kampfe gegen Spaltpilze unter- 
stützen will, ihr die Möglichkeit geben, viel Alkohol zu erzeugen. Dies erreicht 
man durch Herstellung einer konz. Hefemaische. Vor allem aber ist es Grund- 
bedingung, für die Hefe ein Nährmedium zu bereiten, in dem sie alle zu ihrer 
Vermehrung und kräftigen Entwicklung nötigen Nährstoffe vorfindet, u. zw. in einem 
für sie günstigen Verhältnis. Die Hefe braucht neben Kohlehydraten Eiweißstoffe 
und Salze, u. zw. kann sie als Nährstoffe nur diffusible Körper benutzen. Aus diesem 
Grunde muß die Stärke der Kartoffel, wenn sie der Hefe als Nahrung dienen soll, 
erst in Zucker verwandelt werden. Man verwendet daher in der Kartoffelbrennerei 
zur Herstellung des Nährmediums für die Hefe verzuckerte Kartoffelmaische. Die 
Kartoffelmaische ist aus Kartoffeln und Malz bereitet. Die Kartoffel enthält haupt- 
sächlich Kohlehydrate, dagegen verhältnismäßig wenig stickstoffhaltige Bestandteile. 
Von letzteren enthält das Malz größere Mengen, die bei der Malzbereitung durch 
den Wachstumsprozeß abgebaut und in einen für die Hefenahrung günstigen 
Zustand übergeführt werden. Da die Gärkraft der Hefe nach M. Hayducks Ver- 
suchen (Ztschr. SfAritusind. 1889, 183) dem Eiweißgehalt der Hefe proportional 
ist, dieser aber mit der besseren Stickstoffernährung wächst, so ist die Herstellung 
einer möglichst stickstoffreichen Maische für die Hefezüchtung nötig. Aus diesen 
Gründen gibt man zur Maische, die zur Züchtung der Hefe dienen soll, noch 
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eine besondere Menge Malz. Dieses Malz kann auch durch andere Stoffe, die den 
Stickstoff in für die Hefe leicht assimilierbarer Form enthalten, ersetzt werden- so 
z. ß. durch Hefeextrakt oder durch sonstige Hefenährpräparate. Man darf jedoch 
die Hefe nicht übermäßig mit stickstoffhaltigen Substanzen ernähren, da sie sonst 
leicht einen physiologischen Zustand erreicht, den Delbrück als «geil* bezeichnet 
und der geeignet ist, eine in der Brennerei gefürchtete Form der Gärung, die Schaum- 
gärung, hervorzurufen. 

Die Herstellung der Hefen maische geht folgendermaßen vor sich: Man 
entnimmt dem Vormaischbottich, nachdem die Hauplmaische zur Verzuckerung 
gestanden hat, eine bestimmte Menge süßer Maische, die man gewöhnlich durch 
Absieben oder durch Entschalungsapparate von den groben Trebern befreit Diese 
Maische bringt man in ein besonderes Hefengefäß, dessen Größe gewöhnlich 
5 — 10% der Ffauptmaische betragt. Es ist meist aus Holz hergestellt, u.zw. am 
besten aus Pitchpineholz. Des besseren Transportes wegen wird es auf Rollkarren 
gesetzt. Statt des Hefengefäßes verwendet man in großen Betrieben einen beson- 
deren Hefen maisch apparat, der einem kleinen Maischbottich ähnelt, wie aus der 
Abb. 219 ersichtlich ist Die Größe der Hefenaussaat ist in den einzelnen Betrieben 
ganz verschieden. In neuester Zeit ist man auf Grund wissenschaftlicher und prak- 
tischer Versuche mit Erfolg bestrebt, die Hefenaussaatmenge herabzusetzen, um die 
von der Hefe zum Autbau ihres Pfasmas benötigten Kohlehydrate, die für die 
Alkoholbildung verlorengehen, zu vermindern. Es gibt schon Brennereien, die nur 
mit 2% Hefe, auf das Maisch volumen berechnet, arbeiten. Im allgemeinen werden 
kleinere Brennereien im Interesse der Betriebssicherheit mit der HeFenaussaatmenge 
nicht sparen dürfen, während größere Betriebe, die mit Gärkesseln n. s. w. aus- 
gerüstet sind, ohne Gefährdung der Betriebssicherheit die He Jenaussaatmenge ganz 
erheblich herabsetzen können. 

Der dem Vormaischhottich in bestimmter Menge entnommenen süßen Maische 
mischt man fein zerquetschtes Malz hinzu und erwärmt die Masse auf etwa 62 1 /? , 
um etwaige mi£ dem Malze in die Maische gelangte Mikroorganismen ab- 




Ahb. 219. HefenmaischaprJarat von Wiener, Kustriri, 



ose 



Äthylalkohol 



zutöten. Bei dieser Temperatur läßt man die f-Iefenmaische 1— 2 fi zur Pasteuri- 
sauon und zur Verzuckerung der Malzstärke stehen. Dann kühlt man sie auf 
etwa 55° ab und leitet die Säuerung 1 durch Impfen der Maische mit einer 
Reinkultur von Milchsäurebakterien ein. Auch hier wendet man das System der 
natürlichen Reinzucht an- Obwohl die günstigste Temperatur für Entwicklung und 
Säuerung des Bacillus Deibrücki nach Henneberg bei 41 — 47° liegt, verwendet 
man im Interesse der Reinhaltung der Bakterien höhere Temperaturen. Denn 
unterhalb 50° liegt auch die Ophmaltemperatur verschiedener wilder, der Hefe 
schädlicher Milchsäurebakterien, so daß bei dieser Temperatur niemals eine reine 

Säuerung erzielt wurde. Man läßt 
daher in der Praxis die Maische 
zu r Säuerung bei 50 — 56° 20 — 24* 
stehen und benutzt zur Aufrecht- 
erhaltung dieser Temperatur sog. 
Wärme kam mern. Es sind dies 
kleine mit Rippen heizkörpern ver- 
sehene Kammern, In vielen Be- 
trieben, in denen solche Wärme- 
kammern nicht vorhanden sind, 
muß die Hefenmaische während 
der Säuerung ein- oder mehrere- 
mal aufgewärmt werden. Hierbei 
darf die Temperatur der Maische 
Jedoch nicht über 60° gesteigert 
werden, da sonst infolge teil- 
weiser oder vollständiger Ab- 
tätung der Milchsäurebakterien 
eine zu geringe Säur ebil düng 
stattfinden würde. Die Säure - 
bildung ist abhangig von der 
Säuerungstemperatur, von der 
Bakterienart , von der Art der 
Nährstoffe und von der Aussaat- 
menge. Geht die Säuerung zu 
langsam vor sich, so erniedrigt 
man zweckmäßig die Tempe- 
ratur, schreitet sie rasch vorwärts, 
so erhöht man sie. Man kann 
die Säurebildung auch befördern 
durch Zugabe einer größeren 
Impfmaischmenge und durch Um- 
rühren während der Säuerung. Wenn der gewünschte Säuregrad erreicht ist 
(etwa 1,5-2,0*), wird die Hefen maische zwecks Abtöhmg der Milchsäurebakterien 
auf 70-75° erhitzt Vorher entnimmt man zweckmäßig aus der Mitte zum An- 
säuern einer neuen Hefen maische eine bestimmte Menge (0,5 i pro 100 / Hefen- 
maische); diese muß entweder bei einer Temperatur von 50 — 56° aufbewahrt 
oder unter 20° abgekühlt werden. Nachdem die Maische zur Pasteurisation % b bei 
70-75° gestanden hat, wird sie auf die Abstelltemperatur abgekühlt. Dies geschieht 
mit Hilfe beweglicher Kühler, die in das Hefengut eingehängt und durch Maschinen- 
kraft auf und ab bewegt werden (Abb. 220). Die Abstelltemperatur richtet sich nach 
der Temperatur der Hefenkammer und muß so gewählt werden, daß die Hefen- 
maische bis zu ihrer Verwendung die Temperatur von 2872^20° annimmt und 
bis auf 4— 6° Balling vergärt. Das erstemal verwendet man Reinzuchthefe, u. zw. pro 




Abb 220. 
Hdetikammer mit Heferigcfaß, Kubier und warmeJtamroer 
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100/ Hefenmaische 7 S — Vj^- Dann nimmt man von der vergorenen Hefenmaische 
immer eine bestimmte Menge zum Anstellen der neuen ab. Man verwendet ^on 
dieser Hefe, die man als Mutter heFe bezeichnet, pro 100 l Hefen maische 10—20/. 
Die Mutterhefe wird der Hefenmaische zweckmäßig bereits zugesetzt, wenn diese 
auf 30° abgekühlt ist Sofort nach dem Zusammenbringen von Hefe und Matsche 
beginnt die Hefe, sich unter gleichzeitiger Spaltung des Zuckers in Alkohol und 
Kohlensäure zu vermehren. Aus der Hefenmaische, die anfangs unbeweglich dalag, 
beginnen Kohlensäurebläschen zu entweichen. Durch die Spaltung des Zuckers er- 
höht steh die Temperatur der Hefen maische, wodurch wiederum die Vermehrungs- 
tätigkeit der Hefe gefördert 
wird. Dies geschieht jedoch 
nur bis zu einer gewissen 
Orenzie, da die Hefe durch 
die Erzeugung von Alko- 
hol ihrer Vermehrung selbst 
ein Ziel setzt Nach Unter- 
suchungen M. Hayducks 
und Rubners findet bei 
einem Alkoholgehalte der 
Maische von etwa 5 % keine 
Vermehrung der Hefe mehr 
statt Die Hefe, die bis jetzt 
die Nährstoffe zum Aufbau 
neuer Zell Substanz verwen- 
dete, verbraucht sie nun zu 
ihrem inneren Ausbau. Sie 
wird reif. Die Maische 
kommt in starke Bewegung. 
Mit dem Eintreten des Reife- 
zustandes läßt die Bewe- 
gung der Maische wieder 
nach. Die reife Hefe wird 
nun zur Haupt maische ge- 
geben, u. zw. sobald diese 
beim Abkühlen die Tem- 
peratur von 30° erreicht 
hat Vor dem Zusätze zur 
Hauptmaische muß auch 
durch mikroskopische Prü- 
fung festgestellt werden, ob 
sich die Hefe während der 




Abb 221. 



Einrichtung zur Entnahme entschalter Maische für Bereitung des 
HefaigiUes und Beförderung der reifen Hefe 



Gärung rein erhalten hat Einen ziemlich sicheren Anhalt hierfür gewährt auch die Unter- 
suchung der vergorenen Hefenmaische auf die Säurezunahme während der Gärung. 
Haben sich keine säurebildenden Bakterien entwickelt, so hätte keine Vermehrung der 
Säure stattfinden dürfen, wenn nicht die Hefe selbst geringe Mengen Säure erzeugen 
würde und die Reaktion der Maische nicht auch durch den Kohlensäuregehalt be- 
einflußt würde. Man darf daher bei einer nur geringen Säurezunahme annehmen, daß 
keine InFektion der Maische stattgefunden hat. Die äußerste zulässige Grenze der Saure- 
zunahme ist 0,2* Um eine Infektion der Hefenmaische zu verhüten, muß bei der Berei- 
tung der Hefenmaische mit peinlichster Sorgfalt verfahren werden. Es muß stets eine 
gründliche Reinigung und Desinfektion der Gär- und Säuerungsgefäße erfolgen. Man 
erreicht dies durch Ausdämpfen der gereinigten Hefengefäße oder durch Behandeln mit 
Desinfektionsmitteln wie Ätzkalk, Schwefelsäure, Formalin, Montanin, Keramyl u. s.w. 
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Eine wesentliche Erleichterung des Kunsthefeverfahrens bedeutet die in Abb. 221 
dargestellte Kombination zwischen Vormaischbottich, Süßmaischleitung, Entschaler 
und Hefengefäß. Bei dieser Anordnung kann die Maische warm entschalt und in 
den Vormaischbottich wieder zurückgepumpt werden. An dem Druckrohr der Maische- 
pumpe wird ein mit einem Hahn versehener Abzweig angebracht und von diesem 
aus das an den Vormaischbottich herangefahrene Hefengefäß befüllt bzw. entleert. 

Verfahren der Hefenbereitung mittels technischer Säuren. Man kann 
bei diesem Verfahren die 24stündige Säuerung durch Milchsäurebakterien und 
Peptonisation der Maische ausschalten und direkt nach der Verzuckerung und 
Pasteurisation eine entsprechende Menge Säure zur Hefenmaische geben und dann 
abkühlen. Verwendung können hierzu sowohl organische als auch anorganische 
Säuren finden. Recht gute Resultate liefert die technische Milchsäure. Auch Ver- 
suche mit teilweisem Ersatz der technischen Milchsäure durch technische Butter- 
säure zeitigten gute Erfolge. Ameisensäure hat sich hierfür ebenfalls als günstig 
erwiesen, doch verwendet man sie meist als Zusatz bei der bakteriellen Säuerung 
und gewöhnt durch langsame Steigerung die Hefe allmählich an sie. 

Von den Mineralsäuren finden speziell die Schwefelsäure und die Flußsäure 
in Brennereibetrieben ausgedehnte Verwendung. Es bedeutete einen außerordent- 
lichen Fortschritt für die Oärungsge werbe, als Effront vor etwa 30 Jahren fest- 
stellte, daß die Hefe imstande ist, sich an Gifte wie die Flußsäure wesentlich 
leichter als die anderen Mikroorganismen zu gewöhnen, und hierdurch ihre Ver- 
wendung im Brennereibetrieb ermöglichte. Wesentlich größere Bedeutung aber hat 
für Deutschland das Schwefelsäureverfahren gewonnen. Die Anwendung der 
Schwefelsäure im Brennereibetriebe ist schon alt. Da die Säure jedoch häufig regel- 
los zugesetzt wurde, so waren die Ergebnisse nicht selten sehr ungünstig, zumal, 
wie von M. Hayduck (Ztschr. Spiritusind. 1881, 341) festgestellt wurde, verhältnis- 
mäßig geringe Mengen freier Schwefelsäure genügen, um die Hefe abzutöten. Die 
Empfindlichkeit der Hefe gegen freie Mineralsäure ist auch von ihrem physiologischen 
Zustand abhängig. Eine gut ernährte Hefe vermag größere Mengen freier Schwefel- 
säure zu ertragen als eine schlecht ernährte. Ein Zusatz von Schwefelsäure zur 
Maische bedingt nicht immer das Vorhandensein freier Schwefelsäure in ihr, da die 
Maische stets größere oder kleinere Mengen organischer Salze enthält, deren orga- 
nische Säuren durch die Schwefelsäure in Freiheit gesetzt werden. Diese letzteren 
werden von der Hefe leicht vertragen, während sie für die Spaltpilze starke Gifte 
sind. Daher rührte es auch, daß beim empirischen Zusätze von Schwefelsäure häufig 
Erfolge mit Mißerfolgen wechselten. Selbst die ständige Zugabe der gleichen Menge 
Schwefelsäure konnte ganz verschiedene Resultate geben, da der Gehalt der Maischen 
an Salzen organischer Säuren von der Art der Rohmaterialien abhängig ist, daher 
außerordentlich schwankt und selbst bei gleichen Kartoffelsorten sehr differiert. Er 
ist natürlich auch wesentlich durch die Konzentration der Maische bedingt. Auf 
richtiger Erkenntnis dieser Tatsachen beruht das BüCHELERsche Verfahren (D. R. P. 
122437). Es ist dadurch gekennzeichnet, daß zu den Maischen nur so viel Mineral- 
säure zugesetzt wird, wie nötig ist, um die in der Maische vorhandenen Salze 
organischer Säuren zu zersetzen, so daß die Maische selbst keine freie Mineralsäure 
enthält. Als Kriterium, ob freie Mineralsäure in der Maische ist, dient nach Bücheler 
Methylviolett, das mit Mineralsäuren, nach Grün umschlägt. 

Reinigung infizierter Hefen. Häufig, speziell bei Verarbeitung schlechter 
Rohmaterialien, kommt es vor, daß trotz gewissenhafter Beachtung aller Regeln für 
die natürliche Reinzucht die Hefe mit der Zeit eine Infektion durch Spaltpilze er- 
leidet und dadurch in ihrer Leistungsfähigkeit beeinträchtigt wird. Das zweck- 
mäßigste ist dann, sie durch neue Reinzuchthefe zu ersetzen. Wenn dies nicht möglich 
ist, muß die Hefe einer Reinigung oder Reinigungsgärung unterworfen werden. 
Hierzu verwendet man technische Säuren. Am besten eignen sich hierfür nach 
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Henneberg (Einfluß von 12 Säurearten, Alkohol, Formaldehyd und Natronlauge auf 
infizierte Brennereihefen und Preßhefen. Ztschr. Spiritusind. 1906, 443) Schwefel- 
säure, Salzsäure, Salpetersäure, Milchsäure, Weinsäure und Citronensäure. Für die 
Praxis kommt wegen der verhältnismäßig günstigen Wirkung und ihres billigen 
Preises hauptsächlich Schwefelsäure in Betracht. Henneberg verwendete bei seinen 
Versuchen 0,5 — 1,3% ige Schwefelsäure. Bei keinem der Versuche wurde die Kultur- 
hefe vollkommen abgetötet, wogegen die die Hefe infizierenden Bakterien voll- 
kommen vernichtet wurden. In der Praxis genügt es meist, wenn man in der zu 
reinigenden Hefemaische (Mutterhefe) einen Säuregrad von 2,0 durch Zusatz von 
Schwefelsäure herstellt und diese nach 1— 2 h zur Hefenmaische gibt. 

e) Gärung der Hauptmaischen. 

Die Hefe wird zur Hauptmaische im Vormaischbottich bei einer Temperatur 
von 30° gegeben; dann wird die Maische möglichst rasch auf die Abstelltemperatur 
heruntergekühlt. Die Wahl der letzteren ist abhängig von der Außentemperatur, 
von der Temperatur des Oärraumes, der Konzentration der Maische, der Menge 
•der Anstellhefe, der Größe der Bottiche und der Zeit, innerhalb deren die Maische 
vergoren werden soll. Früher pflegte man verhältnismäßig warme Abstelltempera- 
iuren zu benutzen und die Maische, wenn sie sich auf 29—30° erwärmt hatte, teils 
durch stehende, teils durch bewegliche Kühlschlangen zu kühlen. Zur gleichmäßigen 
Durchmischung der Maische wurde am häufigsten die auf und nieder gehende Be- 
wegung benutzt. 

Die Gärung der Maische, bei der die Spaltung des Zuckers durch die Hefe in 
Alkohol und Kohlensäure bewirkt wird, zerfällt in drei merklich voneinander unter- 
scheidbare Abschnitte, die Angärung, Hauptgärung und Nachgärung. Jede der ein- 
zelnen Perioden kann durch die Arbeitsweise verlängert oder verkürzt werden. Im 
allgemeinen gibt man der kühleren Abstelltemperatur den Vorzug. Hierdurch erhält 
man eine ziemlich langsame Angärung, mittlere Hauptgärung und kurze Nach- 
gärung. Die zur Maische gegebene Hefemenge würde zur Spaltung des in dieser 
vorhandenen Zuckers ziemlich lange Zeit benötigen, wenn nicht während der 
Gärung — hauptsächlich während der Angärung — eine Hefevermehrung statt- 
finden würde. Die bei der Zuckerspaltung auftretende Erwärmung begünstigt 
wiederum die Gärtätigkeit und Vermehrungsenergie der Hefe, so daß diese durch 
Vermehrung ihrer Art und durch die Wärmeerhöhung sich in ihrer Leistung immer 
mehr steigert bis zu dem Moment, in welchem die höchste Leistung in der Zeit- 
einheit erreicht wird. Dann findet wieder ein Nachlassen der Gärung statt. 

Die Hefevermehrung kommt verhältnismäßig rasch zum Stillstand, u. zw. 
umso früher, je höher die Abstelltemperatur war. In letzterem Falle wird die Alkohol- 
menge, bei der die Hefe das Wachstum einstellt, früher erreicht. Die Hefever- 
mehrung, die während der Gärung in der Hauptmaische eintritt, ist recht beträchtlich, 
nach Hayduck (Ztschr. Spiritusind. 1880, 175) vermehrt sie sich im Verhältnis 1:13, 
Dieses Verhältnis ist jedoch in hohem Maße von der Aussaatmenge abhängig. 

Zur Zeit der Maischraumsteuer bereitete man die Maischen so konzentriert wie möglich, um 
■eine recht große Alkoholmenge vom Bottichraum zu erhalten. Maischen mit einem Extraktgehalte von 
24° Balling und darüber waren damals keine Seltenheiten. Diese Maischen waren, trotzdem sie meist 
entschalt wurden, sehr zähflüssig, so daß die bei der Spaltung des Zuckers entstehende Kohlen- 
säure nur sehr schwer entweichen konnte. Hierdurch wurde ein Autblähen der Maische bewirkt, so 
•daß es nötig war, einen hohen Steigraum zu lassen, wenn nicht durch Oberlaufen der Maische Ver- 
luste entstehen sollten. Es war aber dann nicht möglich, den Maischraum vollständig auszunutzen. 
Man versuchte daher, der Kohlensäure das Entweichen zu erleichtern, um die Bottiche mehr be- 
füllen zu können. Um dies zu erreichen, wurden die mannigfaltigsten Arten von Maischbewegungs- 
vorrichtungen verwendet. Meist war Bewegung und Kühlung vereinigt. Dies hatte eine wesentlich 
•bessere Ausnutzung des Kühlwassers zur Folge. Die Bewegungseinrichtungen wurden teils durch das 
Kühlwasser selbst, teils durch Maschinenkraft in Gang gebracht. Durch die Bewegung wurden die 
Verdunstungsverluste, die ohnedies schon recht bedeutend sind, ganz wesentlich gesteigert; sie wurden 
aber durch den Vorteil der Maischraumsteuerersparnis meist nicht nur ausgeglichen, sondern es 
resultierte häufig noch ein Gewinn. Mit dem Aufhören der Maischraumsteuer wurde es zwecklos, 

Ullmann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 44 
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hochkonzentrierte Maischen herzustellen und die Maischen während der Gärung zu bewegen; denn 
den Verlusten stand kein Gewinn mehr gegenüber. So kam es, daß man jetzt die Maischen nicht 
mehr bewegt. Dagegen ist die Kühlung in vielen Fällen auch heute noch notwendig, doch nicht 
mehr so intensiv, so daß man mit festliegenden Kühlschlangen auskommen kann. 

Kühlung ist nur während der Hauptgärung nötig, während dieser ist aber die Bewegung 
der Maische durch die Gärung selbst so intensiv, daß eine Bewegung des Kühlers nicht erfor- 
derlich ist, zumal infolge des hohen Steigraumes, den man jetzt anwenden kann, ein Überlaufen 
der Maische nicht befürchtet zu werden braucht. Bei Verarbeitung von Dünnmaischen kann man 
die Maische im Vormaischbottich so weit herunterkühlen, daß eine Kühlung während der Gärung 
überhaupt nicht notwendig ist. Die Temperatur von 28 — 29° soll jedenfalls nicht überschritten werden, 
da sonst die Hefe geschwächt und die Entwicklung der Hefeschädlinge begünstigt wird. Auch die 
Verdunstungsverluste werden durch Anwendung hoher Gärtemperaturen wesentlich erhöht. Die 
Gärung der Maischen dauerte früher 72— 96 h. Die 96stündige Gärung wurde bei sehr konz. Maischen 
angewendet. Über den Wert derselben gehen die Ansichten auseinander. Die Vergärung wurde aller- 
dings dadurch meist gefördert, aber der Alkoholgehalt der Maische war am 4. Tage gewöhnlich in- 
folge der Verdunstungsverluste geringer als am 3. Tage. Für die jetzt in den Brennereien zur Ver- 
arbeitung kommenden Dünnmaischen ist eine 3tägige Gärung absolut ausreichend; 4tägige Gärung 
würde einen Verlust bedeuten. Bei warmer Anstelltemperatur kann man sogar gut mit 2tägiger 
Gärung auskommen. Um die Verdunstungsverluste auf ein Minimum zu beschränken, bedeckt man 
jetzt die Gärbottiche mit Deckeln oder benutzt vollkommen geschlossene Gärbottiche. Auch ver- 
wendet man aus diesem Grunde für eine Maische 2 Bottiche und für 2 Maischen 3 Bottiche. Hier- 
durch erhält man zwar eine größere Oberfläche der Maische und dadurch eine Steigerung der Ver- 
dunstung, aber andererseits wird der Steigraum im Gärbottich wesentlich erhöht, wodurch die aus 
der warmen Maische aufsteigenden Alkoholdämpfe Gelegenheit zur Abkühlung finden und großen- 
teils wieder in den Gärbottich zurückfallen. Ein Bedecken der Bottiche trägt weiter zur Verhütung 
der Verdunstung bei. 

An Stelle von Holz- und Metalldeckeln verwendet man auch besondere Bottich- 
abdeckungen. Abb. 222 zeigt eine solche von Strauch & Schmidt in Neiße. 

Um den Bottich /, Abb. A und b, welcher die Gärflüssigkeit aufnimmt, ist oben rings- 
herum die Wasserrinne 2 angebracht. In diese taucht der Deckel 3 mit seinem nach unten gebogenen 
Rande ein. Durch Wasser, welches in die Rinne eingefüllt wird, ist der Luftzutritt in das Innere des 
Bottichs abgeschlossen. Auf dem Deckel 3 ist der Kranz 4 angeordnet, welcher dazu dient, Kühl- 
wasser dort festzuhalten. Ferner ist die Kühlschlange 5 unter dem Deckel 3 angebracht. Sie ist so 
hoch gelagert, daß sie dicht unter dem Flüssigkeitsspiegel sitzt. Da gekühlte Flüssigkeit schwerer 
wird und infolgedessen nach unten sinkt, wird wärmeren Schichten Platz gemacht. Dadurch und 
durch die Gärung entsteht eine Bewegung in der Maische, welche die bisher üblichen mechanischen 
Bewegungsvorrichtungen überflüssig macht. Durch Rohr 6 tritt das Kühlwasser in die Schlange und 
ergießt sich durch Rohr 7 auf den Deckel 3. Durch Rohr 8 fließt das Kühlwasser ab, sobald es eine 
gewisse Höhe im Kranz 4 erreicht hat. Deckel 3 bleibt daher stets mit Kühlwasser bedeckt, kann 
aber durch Hahn 9 entleert werden. Durch die Kühlung des Deckels 3 wird der in den Gärungs- 
gasen enthaltene Alkohol zum größten Teil kondensiert und in die Maische zurückgeführt. Der in 
die Rinne eintauchende Rand ist mit Löchern versehen, durch welche die Gärungsgase, fein verteilt,. 





Abb. 222. Bottiche mit Abdeckungen von Strauch & Schmidt, Neiße. 
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in das Sperrwasser treten, um dort ausgewaschen zu werden. Der noch in den Gasen enthaltene 
Alkohol wird durch diese Auswaschung zurückgewonnen. Rinne 2 ist mit einem Oberlauf 10 ver- 
sehen, durch welchen das durch die austretenden Gase verdrängte Wasser abfließen kann. Sobald die 
Hauptgärung einige Stunden angedauert hat, wird dieser Überlauf durch den darin befindlichen 
Hahn geschlossen. Ferner sitzt an der Rinne das mit einem Hahne versehene Rohr //, durch welches 
nach beendeter Gärung das alkoholhaltige Wasser in die Maischleitung 12 abgeführt wird, um mit 
der Maische zusammen abdestilliert zu werden. 

Bei kleinen Bottichen wird der Deckel 3 mit 2 Handgriffen versehen, um ihn vom Bottich 1 
abheben zu können. Bei größeren Bottichen ist er durch 2 Scharniere 13 mit dem Bottich 1 und 
mittels eines Drahtseiles, welches über Klobenräder läuft, mit einem Gewicht verbunden. Durch 
diese Vorrichtung läßt sich der Deckel 3 samt der Kühlschlange leicht und ohne Kraftanwendung 
hochheben und in die aus Abb. B ersichtliche Stellung bringen. Bottich /, Deckel 3 und Kühl- 
schlange 5 liegen nun frei und lassen sich bequem reinigen. Um bei dieser Arbeit den Deckel 3 in 
der gewünschten Lage sicher festzuhalten, ist die bewegliche Stütze 15 angeordnet. Bei geschlossener 
Abdeckung hängt diese Stütze im Innern des Bottichs. Zur Beobachtung der Temperatur der Gär- 
flüssigkeit ist seitlich am Bottich das Thermometer 16 angebracht. Um bei geschlossenem Bottich 
jederzeit die Gärflüssigkeit kontrollieren zu können oder Maische oder Wasser nachzufüllen oder 
den Bottich durch Dampf zu sterilisieren, ist auf dem Deckel 3 der Stutzen 17 angebracht. Er reicht 
bis in die Gärflüssigkeit und ist durch eine Kappe 18 überdeckt. Durch das auf dem Deckel stehende 
Kühlwasser wird diese Kappe und der Stutzen 17 luftdicht abgeschlossen. Diese einfachen Gärbottich- 
abdeckungen haben sich in kleinen und mittelgroßen Brennereien recht gut bewährt. 



v i. 



Wasserkasten 




ffüfi/n'osse/'obf/uß '//////// 
Abb. 223. Stehender Gärkessel mit Kohlensäurewäsche (nach Foth). 



Bei Neueinrichtung von Brennereien und auch in allen größeren Betrieben 
ist man im Laufe der letzten Jahre ganz allgemein dazu übergegangen, statt der 
großen Anzahl von kleinen Bottichen vier große Oärgefäße aufzustellen, von denen 
jedes einzelne so groß bemessen wird, daß es sämtliche Tagesmaischungen in sich 
vereinigen kann. Ein einzelner großer Bottich ist verhältnismäßig billiger als eine 
größere Anzahl kleinerer Bottiche für denselben Fassungsraum. Außerdem wird die 
Regelung der Gärtemperaturen sowie die ganze Betriebsführung wesentlich erleichtert. 

44* 
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Die hölzernen Bottiche sind zwecks Einschränkung der Verdunstungsverluste mit 
großen Metalldeckeln abgedeckt, die durch eine einfache Hebevorrichtung transportiert 
werden können. Eine Kühlung der Gärflüssigkeiten durch festliegende Schlangen 
kann ebenfalls vorgesehen werden. Bei 72 stündiger Gärdauer sind immer 3 Bottiche 
befüllt, während der 4. für die neue Bemaischung bereit steht. 

Das Verfahren der Gärung im geschlossenen, eisernen Bottich, dem Gär- 
kessel, hat in den letzten Jahren eine immer zunehmende Verbreitung gefunden. 
Einmal wird hier jeder Alkoholverdunstungsverlust vermieden, auf der anderen Seite 
ist der geschlossene, eiserne Bottich ein nahezu steriles Gärgefäß, in dem die Gärung 
fast absolut rein verläuft, so daß bei richtiger Leitung des Gärprozesses zwischen 
süßer und saurer Maische überhaupt keine oder nur eine ganz geringe Säurezunahme 
stattfindet. Infolgedessen ist die Ausbeute vom eingemaischten Rohstoff bei der 
Gärung im geschlossenen Bottich erheblich höher als bei der Gärung im offenen 
oder lose abgedeckten Holzbottich. 

Die Abb. 223 und 224 zeigen 2 Gärkessel mit danebenstehenden Kohlensäurewäschen im 
Schnitt, u. zw. einmal als liegenden Kessel und dann als aufrechtstehenden Zylinder. Die Form und 
die Anordnung der Kessel richtet sich nach den Größenverhältnissen der vorhandenen Gärräume. 
Während in niedrigen Gärräumen mit großer Grundfläche liegende Kessel aufgestellt werden müssen, 
wird für hohe Gärräume mit kleiner Grundfläche der aufrechtstehende Zylinder gewählt. Die letztere 
Form ist für Neuanlagen aus bestimmten gärungstechnischen Gründen die gegebene. Die Kessel, die 




loßvent/'/ 
initßajonetfonsch/uß 
(um SO a geclre/7f) 



Abb. 224. Liegender Gärkessel mit Kohlensäurewäsche (nach Foth). 



Verbindungsrohre von den Kesseln zu den Kohlensäurewäschen und die Kohlensäurewäschen selbst 
müssen mit Vorrichtungen versehen sein, die jederzeit eine bequeme Zugänglichkeit und leichte 
Reinigungsmöglichkeit bieten. Auf eine besondere Innenkühlung wird, sofern der Inhalt der Kessel 
nicht eine bestimmte Höhe überschreitet, im allgemeinen verzichtet, da im Innern festliegende Kühl- 
rohre die Reinigung sehr erschweren. Die Kühlung erfolgt in der Regel durch Außenberieselung. Am 
oberen Teil der Kessel angebrachte Wasserkasten mit Überlaufvorrichtungen ermöglichen eine gleich- 
mäßige Verteilung des Kühlwassers über die ganze Wandung des Kessels. Die Kohlensäurewäsche 
muß so groß bemessen sein, daß eine einmalige Befüllung bei der Bemaischung für die Gesamtdauer 
der Gärung zum Zurückhalten des in den Kohlensäuregasen enthaltenen Alkohols ausreicht. Das 
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alkoholhaltige Waschwasser wird dann nach Beendigung der Gärung mit der reifen Maische zusammen 
abgebrannt. Die Kohlensäure entweicht durch ein durch die Außenwand hindurchgeführtes Rohr 
direkt ins Freie. Jeder Bottich ist durch ein besonderes Dampfrohr mit dem Betriebsdampfkessel 
verbunden, so daß der Bottich nach Entleerung und gründlicher, mechanischer Reinigung durch 
Ausdämpfen völlig steril gemacht werden kann. 

Offene oder geschlossene Gärgefäße aus Zement oder Stein haben sich in deutschen Brennereien 
im allgemeinen nicht sehr bewährt, da die Gärführung in derartigen Gefäßen häufig recht erhebliche 
Schwierigkeiten verursacht. Infolge der kalten Steinwände ist besonders bei kleinen Gefäßen die 
Erwärmung der Maische während der Hauptgärung nur gering, während bei der Nachgärung eine 
zu starke Abkühlung stattfindet. Außerdem wird der Zementmantel von den Säuren der Maischen 
mehr oder weniger stark angegriffen, so daß eine gründliche Reinigung derart zerfressener Zementwände 
nicht mehr möglich ist. 

3. Kornbrennerei. 

Die Kornbrennerei ist nächst der Branntweingewinnung aus Wein wohl die 
älteste Art der Alkoholerzeugung. Ihre ersten Anfänge reichen bis in das 15. Jahr- 
hundert zurück. Sie dient fast ausschließlich der Erzeugung von Branntwein, während 
die Kartoffelbrennerei, die speziell in Deutschland im letzten Jahrhundert die Korn- 
brennerei weit überflügelt hat, hauptsächlich der Spiritusfabrikation dient. Für Er- 
zeugung des Spiritus für technische Zwecke kommt die Kornbrennerei nicht in 
Betracht, da die verwendeten Rohmaterialien hierfür zu teuer sind. Man benutzt als 
solche meist Roggen, Weizen, Gerste und Hafer, u. zw. teils in Form von Malz, 
teils als Rohkorn. Doch überwiegen Roggen und Gerste, während der Weizen 
gewöhnlich nur zur Herstellung bestimmter Spezialbranntweine dient. Zur Verzuckerung 
der Stärke dient größtenteils Malzdiastase, in einigen Fällen auch Pilzdiastase. Als 
Lieferanten der Malzdiastase benutzt man Darrmalz, in einzelnen Betrieben jedoch 
auch Grünmalz. Das Darrmalz dient hierbei nicht nur als Diastaselieferant, sondern 
soll auch den Branntweingeschmack günstig beeinflussen. Der Kornbranntwein wird 
größtenteils in den eigentlichen Getreidebrennereien hergestellt; früher wurde er auch 
teilweise in den nach dem Wiener Verfahren arbeitenden Hefenfabriken erzeugt 
(s. Preßhefe.) Für den Dickmaischbetrieb verwendet man am besten möglichst 
vollkörnige, stärkereiche Roggensorten. Sie müssen vor dem Gebrauch einer gründ- 
lichen Reinigung mittels Putzmaschinen unterzogen werden, da sie häufig sehr 
verunreinigt sind und der ihnen anhaftende Staub große Mengen Bakterien und 
Pilzsporen enthält. Die Zerkleinerung der Rohmaterialien wird mit Steinmühlen oder 
Walzenstühlen erreicht. Je feiner sie ausgeführt wird, desto leichter erfolgt die 
Aufschließung. Das in der Brennerei verwendete Darrmalz wird ebenso wie das 
Grünmalz aus kleinkörnigen Gersten hergestellt. Besonderer Wert muß hierbei auf 
die Anwendung niederer Darrtemperaturen zur Schonung der Diastase gelegt werden. 
Man verwendet zur Bereitung des Darrmalzes nicht Langmalz, sondern Kurzmalz, 
welches meist nicht in den Brennereien hergestellt, sondern aus Spezialfabriken für 
Brennereidarrmalz bezogen wird. Bei seinem Einkauf ist besonders darauf zu achten, 
daß das Malz einen hohen Extraktgehalt besitzt und nicht zu wasserreich ist. Der 
Extraktgehalt der Brennereimalze schwankt zwischen 60 und 75 % , der Wassergehalt 
zwischen 4 und 10$. Ein gutes Darrmalz soll möglichst nicht über 6% Wasser 
und einen Extraktgehalt von 60—70% zeigen. Zur oberflächlichen Beurteilung der 
diastatischen Kraft kann die Länge des Blattkeimes dienen, welche möglichst die 
volle Kornlänge haben soll. Bei einem guten Brennmalze müssen mindestens 50 % 
der Körner Blattkeime von voller Kornlänge und die restierenden 50% möglichst 
solche von 2 / 3 Kornlänge besitzen. Für die Alkoholausbeute kann die Auflösung 
des Malzes Anhaltspunkte geben. 

Die diastatische Kraft eines Brennereidarrmalzes soll, nach Lintner bestimmt, 
möglichst 100 oder darüber betragen. 

Zur Maischbereitung ist vor allem eine möglichst feine Zerkleinerung der 
Rohmaterialien erforderlich. Obwohl die Verkleisterungstemperatur der Roggen-, 
Weizen- und Gerstenstärke wesentlich höher liegt als die der Kartoffelstärke, so 
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werden diese Stärkearten, vor allem die Roggenstärke, doch auch bei niedrigerer 
Temperatur durch Diastase verzuckert; nur ist eine längere Einwirkung derselben 
notwendig, weshalb man die Maischen meist eine Stunde und darüber zur Ver- 
zuckerung stehen läßt. 

a) Maischbereitung. Sie kann auf verschiedene Arten vorgenommen werden. 
Entweder verkleistert man die Stärke oder läßt die Diastase bei höherer Temperatur 
auf die unverkleisterte Stärke einwirken. Die Verkleisterung kann durch Erhitzen 
auf 75° oder durch Dampfdruck erreicht werden. Soll die Stärke nicht verkleistert 
werden, so teigt man zweckmäßig am Abend vorher den Roggen mit Wasser ein. 
Hierbei ist zu berücksichtigen, daß dem Roggen stets Milchsäurebakterien und 
Buttersäurebakterien bzw. die Sporen der letzteren in größerer Menge anhaften. 
Ist das Wasser zu warm, so wird ihre Entwicklung begünstigt, und es tritt Milchsäure- 
oder Buttersäureinfektion ein, was für die Reinheit der späteren Gärung sehr gefährlich 
ist. Immer aber gibt man, um das Aufkommen der Hefeschädlinge zu erschweren, 
etwas Schwefelsäure hinzu. Die in der Kornbrennerei zur Maischbereitung meist 
verwendeten Vormaischbottiche sind fast ebenso eingerichtet wie die der Kartoffel- 
brennereien; eine Ausblaseglocke fehlt natürlich in den Betrieben, in welchen das 
Rohmaterial nicht mit Dampfdruck aufgeschlossen wird. Dagegen ist eine Dampf- 
zuführung zum ev. Aufwärmen des Wassers oder der Maische vorhanden. Häufig ist 
auch die Kühlschlange mit Dampfanschluß versehen, so daß sie zum Abkühlen 
und zum Aufwärmen dienen kann. Zuweilen sind zum Einteigen besondere Gefäße 
vorhanden. Die einfachste Methode der Maischbereitung ist folgende: Man gibt zu 
der am Tage vorher mit Wasser eingeteigten Roggenmenge das Malzschrot und 
wärmt langsam auf die Verzuckerungstemperatur auf. Die Verzuckerungstemperatur 
wählt man in diesen Fällen zweckmäßig nicht zu niedrig. Sie richtet sich nach der 
Malzmenge, die verwendet werden soll. Ist letztere des Branntweingeschmackes 
wegen reichlich bemessen, so kann man auch die Verzuckerungstemperatur höher 
wählen. Dementsprechend schwankt sie zwischen 62,5 und 65,5°. Die Malzmenge 
differiert zwischen 8 und 30%. Man wärmt die Maische auf die Verzuckerungs- 
temperatur und läßt sie hierbei 1— 2 b zur Verzuckerung und Pasteurisation 
stehen. Soll nicht am Tage vorher eingeteigt werden, so wärmt man das Wasser im 
Vormaischbottich auf etwa 50° an, gibt Roggen- und Malzschrot gleichzeitig zu und 
wärmt dann langsam auf die Verzuckerungstemperatur auf. Häufig hält man auch 
1 / 2 — l b lang bei 40—50°, um die Peptonisierung der Eiweißstoffe zu fördern. 

Will man mit geringen Malzmengen arbeiten, so ist es zweckmäßig, die 
Diastase des Roggens, der nach Windisch und Jetter größere Mengen davon 
enthält, auszunutzen. Man wärmt dann den Roggen mit einer geringen Menge 
Malz und Wasser auf etwa 68— 70° auf und läßt zur Verflüssigung und Verzuckerung 
etwa l n bei dieser Temperatur stehen. Dann kühlt man auf 60° ab, gibt die 
Hauptmenge des Malzes zu, wärmt wieder langsam auf 62,5° auf und läßt die 
Maische nochmals l h stehen. 

Häufig verkleistert man vor der Verzuckerung die Stärke. Man erwärmt dann 
den Roggen mit Wasser langsam auf 75 — 80°, gibt aber beim Aufwärmen etwas 
Malz hinzu, damit auch gleichzeitig Verflüssigung der Stärke erfolgt. Bei dieser 
Temperatur läßt man die Maische etwa y 2 — l h stehen, kühlt dann auf 60° ab, 
gibt die Hauptmenge des Malzes zu, wärmt wieder auf 62,5° auf und läßt sie 
V 2 — l h stehen. Dieses Verfahren verwendet man speziell, wenn die Maische 
zur Schaumgärung neigt. Durch die hohe Temperatur wird neben der Verkleisterung 
der Stärke gleichzeitig eine Koagulation der die Schaumgärung begünstigenden 
Eiweißstoffe bewirkt. 

Soll die Stärke durch Hochdruck aufgeschlossen werden, so wird das Getreide 
meist im ganzen Korn verarbeitet. Man verwendet zum Dämpfen entweder Henze- 
dämpfer oder liegende Dämpfer mit Rührwerk. Für 100 kg Getreide benötigt man 
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160— 200 /Wasser. Das Wasser wird mit etwas Schwefelsäure angesäuert. Entweder 
teigt man einen Tag vorher ein, oder dämpft am Abend vorher an, oder die ganze 
Dämpf- und Maischprozedur wird an einem Tage vorgenommen. Die erste Methode des 
Einteigens ist nicht sehr zweckmäßig, u. zw. aus oben angeführten Gründen wegen 
der Möglichkeit der Infektion, andererseits auch, weil sich das Getreide leicht fest- 
setzt und dann am nächsten Tage schwer in Bewegung zu bringen ist, so daß der 
Dampf nicht gleichmäßigen Zutritt zum Getreide erhält. Will man einen Tag 
vorher andampfen, so kocht man das Wasser und schüttet dann langsam den Roggen 
zu. Ist aller Roggen eingetragen, so läßt man den Luftstutzen des Dämpfers etwas 
offen und kocht auf 1 Atm. an. Dann werden alle Ventile geschlossen, und man 
läßt die Masse so bis zum nächsten Tage stehen. Die Temperatur darf während 
dieser Zeit nicht unter 63° sinken. Am nächsten Tage wärmt man bei offenem 
Abblaseventil oder Lufthahn in etwa 40' auf 2y 2 Atm. an und läßt bei dieser 
Temperatur l h stehen. Dann bläst man die Masse aus und arbeitet wie in der 
Kartoffelbrennerei weiter. Man kann auch das Andampfen unterlassen und am 
Maischtage mit dem Dämpfen beginnen. In diesem Falle führt man das nötige Wasser 
in den Henze, gibt Dampf, so daß das Wasser ins Wallen kommt, und schüttet den 
Roggen langsam ein. Dann schließt man den Henze, öffnet das Abblase- oder Luft- 
ventil etwas und erhöht langsam auf 3 Atm. Druck. Hierauf läßt man 1 h stehen, 
dann bläst man die Masse aus und arbeitet wie in der Kartoffelbrennerei weiter. 
Man kann hier wie dort mit niedriger Verzuckerungstemperatur bzw. Abmaisch- 
temperatur (60—62°) arbeiten und läßt nur y 2 — 1 / 4 h zur Verzuckerung stehen. 
Auch verwendet man beim Verarbeiten des Roggens nach dem Hochdruckverfahren 
meist Grünmalz. 

Wird Weizen verarbeitet, so ist es zweckmäßig, das Schrot zur Verkleisterung 
auf 75° zu erhitzen, da die Weizenstärke bei 62—63° nur schwer verzuckert. Auch 
bei Verarbeitung von Gerste ist dies zu empfehlen, da Gerstenmaischen sehr 
zur Schaumbildung neigen, was durch hohe Verkleisterungstemperatur verhindert 
werden kann. Die Gerste läßt sich jedoch auch gut verarbeiten, wenn sie am Tage 
vorher eingeteigt wird. Es ist dann eine Verzuckerungstemperatur von 62,5° aus- 
reichend. 

b) Hefebereitung und Gärführung. In ganz kleinen Betrieben, deren es 
in Deutschland noch eine große Anzahl gibt, verwendet man zum Anstellen häufig 
flüssige Bierhefe oder Preßhefe. Es wird dies besonders in solchen Betrieben gehandhabt, 
die nur an einigen Tagen in der Woche arbeiten. In diesen Fällen ist eine Hefe- 
satzführung nicht gut möglich, da sich die Mutterhefe nicht gut ohne Schaden 
mehrere Tage aufbewahren läßt. Man stellt am besten mit Reinhefe an, die man 
sich für mehrere Tage im voraus bezieht Von dieser verwendet man für 1000 / 
Maische 1 kg. Man rührt sie mit etwas Wasser an und gibt dann ebensoviel süße 
Maische aus dem Vormaischbottich zu. Hierzu fügt man so viel Schwefelsäure, 
daß ein Säuregrad von 2° erreicht wird, und läßt die Hefe l h zur Angärung 
stehen. Der Säurezusatz hat den Zweck, als Reizmittel für die Hefe zu dienen. 
Andererseits soll dadurch auch eine ev. Infektion mit Hefeschädlingen, die bei 
längerer ungünstiger Aufbewahrung auch bei Reinhefe eintreten kann, beseitigt 
werden. Nach Henneberg wird die Hefe hierdurch nicht geschädigt, während die 
Hefeschädlinge abgetötet werden. Unbedingt notwendig ist diese Reinigung, wenn 
nicht Reinhefe, sondern gewöhnliche Preßhefe verwendet wird. 

In größeren Betrieben, die täglich eine Maische bereiten oder höchstens einen Tag in der Woche 
aussetzen, ist unbedingt Hefesatzbereitung das Zweckmäßigste. Bis jetzt wird in den meisten Betrieben 
die Hefenmaische gesondert für sich bereitet, u. zw. meist aus gleichen Teilen Roggen und Darrmalz 
unter Zusatz des nötigen Wassers. Man erhitzt das Wasser auf etwa 70°, gibt erst den Roggen, dann 
das Darrmalz hinzu und rührt gründlich durch, so daß keine Klumpen in der Maische entstehen. 
Dann wärmt man auf 63° auf, läßt 2& zur Verzuckerung und Pasteurisation stehen, impft nach dem 
Abkühlen auf 5772° mit Milchsäurebakterien und behandelt weiter wie bei der Kartoffelbrennerei. 
Ist die Hauptmaische konzentriert (über 20° Balling), so kann man diese zur Bereitung der Hefen- 



696 Äthylalkohol 

maische anwenden. Enthält sie nur wenig unter 20° Balling Extrakt, so verwendet man ebenfalls- 
einen Teil der Hauptmaische hierzu, sucht aber den Extrakt derselben durch Zusatz von Malz zu 
erhöhen und arbeitet sonst, wie oben geschildert, weiter. Besonders von Bedeutung ist es, daß die 
Säuerungstemperatur nicht unter 50° sinkt, da sonst leicht eine Buttersäuregärung eintritt, die die 
Ursache von großen Betriebsstörungen sein kann. Der Extraktgehalt der Hefenmaische soll möglichst 
20-22° Balling, der Säuregrad 1,8—2,0° betragen. An Stelle der bakteriellen Säuerung können auch 
alle bei der Kartoffelbrennerei erwähnten Verfahren Anwendung finden. Beim Schwefelsäureverfahren 
soll der Säuregrad 1,5—1,6° betragen. 

Die Gärführung wird ebenso gehandhabt wie in der Kartoffelbrennerei. Da 
die Roggenmaischen sehr zähe sind, benötigen sie einen sehr hohen Steigraum. 
Man darf sie nicht zu dünn herstellen, da sie sonst einen hefehaltigen Schaum 
bilden und dadurch leicht überlaufen. 

Besonders ist bei Verarbeitung von Roggenmaischen zu beachten, daß die in 
der Hefenmaische vorhandene Säuremenge nicht ausreichend zum Schutze der Hefe 
in der Hauptmaische ist, da die Roggenmaischen meist neutral oder alkalisch 
reagieren, im Gegensatz zur Kartoffelmaische, die häufig einen ziemlich hohen 
Säuregrad besitzt. Man muß daher der Maische einen Zusatz technischer Säuren 
geben. Hierzu benutzt man gewöhnlich Schwefelsäure. Der Säuregrad der Maische 
soll etwa 0,3° betragen. Um den Säuregrad der Maische um 0,1° zu erhöhen, muß 
man zu 1000 /Maische etwa 135— 140 cm 3 einer Schwefelsäure von 66° Be geben. 

4. Maisbrennerei. 

Mais wurde früher in fein geschrotenem Zustande verarbeitet. Man kochte 
unter Zusatz von etwas Malz 17 2 — 3 h und verzuckerte dann bei einer Temperatur 
von 60—63°. Im übrigen wurde die Maische wie in der Kartoffelbrennerei behandelt. 
Dieses Verfahren lieferte jedoch sehr geringe Ausbeuten, da die Maisstärke nicht 
genügend aufgeschlossen wurde. Jetzt verwendet man allgemein zur Aufschließung 
des Maises Hochdruck. 

Der Mais hat meist nur einen Wassergehalt von 12—24%; welcher für die 
Verkleisterung der Stärke absolut nicht ausreichen würde; man muß daher beim 
Dämpfen Wasser zufügen. Die Verarbeitung wird im ganzen Korn oder in ge- 
schrotenem Zustande vorgenommen. Im ersteren Falle ist die Anwendung eines 
höheren Druckes notwendig; in letzterem muß der Henze ein Rührwerk besitzen. 
Man verwendet meist liegende und in neuerer Zeit auch stehende Dämpfer. Es 
sind dies zylindrische, schmiedeeiserne, auf eisernen Sockeln ruhende Gefäße, die 
mit mehreren Dampfeinströmungen, Manometer, Mannloch, Sicherheitsventil, Aus- 
blaserohr, Abblaseventil und Ausblaseventil versehen sind. Für die Verarbeitung 
des Maises im ganzen Korn kann man die in der Kartoffelbrennerei gebräuchlichen 
Henzedämpfer ohne Rührwerk verwenden. Früher war man der Ansicht, daß die 
Anordnung der Dampfeinströmungen bei letzteren für die Maisverarbeitung un- 
genügend sei. 

Für die Maisverarbeitung besaßen die Henzedämpfer meist mehrere Dampfeinströmungen im 
Konus, u. zw. derartig angeordnet, daß die Masse hierdurch in wirbelnde Bewegung gebracht wurde 
(Biesdorfer Dampfeinströmung). In den Nachkriegsjahren und • ganz besonders in den letzten Kam- 
pagnen ist sehr viel Mais in den einfachen Henzedämpfern mit bestem Erfolge verarbeitet worden, 
wodurch der Beweis erbracht ist, daß es auch sehr gut möglich ist, im Henze, der nur eine Dampf- 
einströmung besitzt, Mais zu verarbeiten. Dieser Dampfeinlaß muß sich aber an der untersten Stelle 
des Konus befinden, so daß sich hier keine Maismasse festsetzen kann. Auch ist es zweckmäßig, 
daß der Dampfeinströmungsstutzen etwas nach innen verlängert ist, damit der Henze beim Anwärmen 
keine zu starke Erschütterung erleidet. Der Rauminhalt des Henze muß für 100 kg Mais 400-450/ 
betragen. Das Dämpfen im ganzen Korn wird folgendermaßen vorgenommen: Man gibt zunächst 
das Wasser in den Henze, u. zw. pro 100 kg Material 180-200/ Wasser. Dann läßt man den Dampf 
einströmen. Wenn das Wasser ins Wallen kommt, schüttet man den Mais durch das Mannloch hinzu 
und schließt es. Es ist vor allem notwendig, daß der Mais in Bewegung bleibt und sich nicht zu 
Boden setzt. Dies wird erreicht, indem man das oben am Henze befindliche Luftventil etwas offen 
läßt, so daß während der ganzen Dämpfperiode etwas Dampf entweicht. Den Druck bringt man je 
nach der Maisart auf 3-3 l / 2 Atm. und läßt so l'/ 3 — 3^ kochen, bis der Mais, vollkommen gar ist. 
Häufig gibt man in das Wasser im Henze etwas Schwefelsäure oder Salzsäure. Zur Beurteilung des 
Dämpfprozesses nimmt man eine Probe der Masse durch das Ausblaserohr oder den Fruchtwasser-, 
bzw. Probehahn heraus und wäscht sie in einem Durchschlag mit heißem Wasser aus. Ist' der Mais 
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gar, so löst sich hierbei die Stärkemasse vollkommen von den Schalen, wodurch letztere durchsichtig 
erscheinen. Das Dämpfen in geschrotenem Zustande hat den Vorteil, daß man zur Aufschließung 
des Maises mit einem geringeren Druck (1> o-2" ? Atm.) auskommt; auch die Dämpfzeit kann 
wesentlich herabgemindert werden. Die Schlempe wird bei Verarbeitung des Maises mit geringerem 
Dampfdruck bekömmlicher. In diesem Falle schüttet man das Schrot unter Umrühren in das an- 
gewärmte Wasser. Zur Verringerung des Kraft Verbrauchs des Rührwerks gibt man in den Dämpfer 
etwas Malz, um gleichzeitig mit der Verkleisterung der Stärke auch eine Verflüssigung zu erzielen. 
Für die Zerkleinerung der Masse leistet ein scharfkantiges Ausblaseventil gute Dienste. Verschiedentlich 
wird der Mais schon am Tage vorher eingequellt oder sogar angedämpft, was für den Arbeitstag 
selbst eine Zeitersparnis bedeutet. Häufig kann dies jedoch eine Infektion zur Folge haben, s. Korn- 
brennerei. Die verwendete Malzmenge ist sehr verschieden. Man nimmt Grünmalz, u. zw. auf Gerste 
berechnet 4— 12 #> des Maischmateriales. Im allgemeinen kommt man mit etwa 10?» gut aus. Größere 
Brennereien, speziell in Belgien, verwenden sogar nur 3$>. Dies ist jedoch nur möglich bei voll- 
kommen steriler Arbeitsweise und bei Anwendung niedriger Verzuckerungstemperaturen. In diesem 
Falle ist die Verwendung geschlossener Gärbottiche und die Sterilisation der Diastase mit unschäd- 
lichen Mitteln Bedingung. Nach Somlo soll Formalin das Malz keimfrei machen, ohne seine 
diastatische Kraft zu schädigen; es soll sie vielmehr noch erhöhen. Vielfach, speziell in wärmeren 
Ländern, wird die Verzuckerung der Maisstärke mittels Pilzdiastase bewirkt, s. Amyloverfahren. Die 
Hefebereitung wird ebenso gehandhabt, wie in der Kartoffelbrennerei. Auch die Gärführung ist voll- 
kommen die gleiche. Eine zu weit gehende Malzersparnis ist bei der Maisbrennerei nicht angebracht, 
da der Mais arm ist an leichtlöslichen Eiweißstoffen, die die Hefe zu ihrer Ernährung dringend 
benötigt (Ztschr. Spiritusind. 1927, 29). 

Aufschließung des Maises durch Kochen mit Säuren. Sie wird meist 
nur in Gegenden angewendet, in denen die klimatischen Verhältnisse der Malz- 
bereitung unüberwindliche Schwierigkeiten in den Weg legen, und war namentlich in 
italienischen Maisbrennereien üblich. 

Nach Maercker-Delruck werden auf 100 kg Mais 400/ Wasser und 7 -10%- Schwefelsäure 
von 50° Be verwendet und die Mischung mit einem Dampfdruck von 2-3 Atm. längere Zeit gedämpft. 
Nach dem Abkühlen der Maische versetzt man sie mit Kalkmilch und stumpft die Säure bis zu einem 
Säuregrad von 0,2—0,3° ab. Die nach diesem Verfahren erreichten Ausbeuten sind mäßig. Nach dem 
Verfahren Billet werden 100 kg des geschrotenen Maises mit 4—4,5 kg Salzsäure und 150/ Wasser 
25' lang einem Drucke von 4 Atm. ausgesetzt. Alsdann wird die Masse mit Ätzkalk oder kohlen- 
saurem Kalk bis auf 0,3° abgestumpft, worauf durch Filterpressen die Treber von der Würze getrennt 
werden. Der Rückstand wird nochmals mit Wasser ausgelaugt und ausgepreßt. Die Würze stellt man 
mit Hefe zur Gärung an und gewinnt nach beendeter Gärung nach dem Alkohol die Hefe. Diese 
Verfahren sind meist durch das Amyloverfahren verdrängt worden. 

In Ungarn quellt man stellenweise den Mais in natriumbisulfithaltigem Wasser ein. Auf 100 kg 
Mais verwendet man 2 kg Bisulfit. Dann setzt man Schwefelsäure oder Salzsäure zu. Hierdurch soll 
die Aufschließung des Maises wesentlich gefördert werden. An Stelle des Bisulfites wird auch wässerige 
schweflige Säure verwendet. 

5. Verarbeitung sonstiger Rohstoffe. 

1. Trocken kartof fei. Bei Verarbeitung von Kartoffelschnitzeln oder -Scheiben 
muß erst eine Zerkleinerung erfolgen. Im allgemeinen werden sie grob geschrotet 
und im Dämpfer mit Rührwerk wie Mais verarbeitet. Meist genügt jedoch ein viel 
niedrigerer Druck als bei der Verarbeitung von Mais, da die Stärke in den Trocken- 
kartoffeln schon bei der Trocknung zum Teil einen Verkleisterungsprozeß durch- 
gemacht hat. Bei Kartoffelflocken ist durch die Herstellungsweise bereits eine 
vollkommene Verkleisterung bewirkt worden. Es ist daher bei Verarbeitung dieser 
nur die Anwendung von Hochdruck notwendig, wenn Dickmaischen hergestellt 
werden sollen. 

Zur Verarbeitung von Kartoftelflocken wärmt man das zum Einmaischen nötige Wasser 
auf 50° an, u. zw. für 100 kg Flocken 220-240/ Wasser. % des Malzes gibt man in das Wasser 
und gießt dann unter Umrühren langsam die Kartoffelflocken ein. Sind alle Flocken im Bottich, so 
erhöht man nach Krüger die Temperatur der Masse auf 68° und läßt hierbei 7«-V« h verkleistern 
und verflüssigen. Dann kühlt man auf 627 2 ° ab und gibt den Rest des Malzes zu, wodurch sich die 
Temperatur weiter bis auf etwa 60° erniedrigt. Bei dieser Temperatur läßt man ungefähr V 2 h zur 
Verzuckerung stehen. Hat man einen Henze mit Rührwerk zur Verfügung, so ist es zweckmäßiger, 
die Flocken mit Dampfdruck aufzuschließen. Ein Druck von Vj 2 -2Atm. ist vollkommen ausreichend. 
An Malzgetreide benötigt man ebensoviel wie bei der Maisverarbeitung. Auch hier verwendet man 
meist Grün-Langmalz. 

2. Reis wird im allgemeinen, soweit er zur Spiritusfabrikation dient, wie 
Mais verarbeitet. Vielfach verarbeitet man ihn auch nach dem Amyloverfahren (s. d.). 

3. Kastanien und Eicheln lassen sich wegen ihres hohen Gerbstoffgehaltes 
nicht ohne weiteres zur Spiritusgewinnung verwenden, da nicht nur die Gärung, 
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sondern auch die Verzuckerung durch die Gerbsäure beeinträchtigt wird. Die Gerb- 
säure kann durch Auslaugen mit Sodalösung beseitigt werden. Es existieren für die 
Verarbeitung von Kastanien und Eicheln verschiedene Verfahren von E. Laves sowie 
von Flügge. Über Einzelheiten s. Maercker-Delbrück. 

4. Pulpe. Kartoffelpülpe enthält die bei der Stärkefabrikation nicht auswasch- 
bare Stärke. Der Gehalt an letzterer ist von der Einrichtung der Stärkefabrik 
abhängig. Sie kann entweder als Naßpülpe oder Trockenpülpe verarbeitet werden. 
Eine Pulpe aus einer gut arbeitenden Stärkefabrik läßt bei Verarbeitung in der 
Brennerei nur mäßige Rentabilität erwarten. Sie enthält wenig Stärke, viel Rohfaser 
und nur eine sehr geringe Menge Eiweißstoffe. Trotzdem wird sie zuweilen als 
Zumaischstoff zu Kartoffeln oder Mais verwendet. Die Trockenpülpe wird mit 
Wasser am Abend vorher l h lang im Henze bei offenem Mannloch gekocht, dann 
das Mannloch geschlossen und der Druck auf 4— 4 1 / 2 Atm. gebracht. Am nächsten 
Morgen wird nochmals durch Dampfzufuhr der Druck auf 4 Atm. erhöht und dann 
ausgeblasen. Eine völlige Aufschließung der Pülpestärke läßt sich auch bei diesem 
Verfahren nicht immer erreichen. Gemaischt wird wie bei der Kartoffelbrennerei; 
doch ist zur Verzuckerung eine recht beträchtliche Menge Malz nötig. Gärung und 
Hefeführung geht wie in der Kartoffelbrennerei vor sich. Sämtliche Verfahren der 
"Pülpeverarbeitung sind sehr umständlich und wenig rentabel. Die abfallenden 
Schlempemengen sind sehr groß, der Nährwert der Pülpeschlempe ist indessen 
sehr gering. 

Das Amyloverfahren. 

In der Amylobrennerei werden vollkommen sterile Maischen verarbeitet, in 
denen die nachverzuckernde Wirkung der Malzdiastase durch die diastatischen 
Enzyme eines Schimmelpilzes ersetzt wird. Die letztere Methode wird mit dem 
Namen Amyloverfahren bezeichnet. Benutzt werden hierzu verschiedene Schimmel- 
pilzarten, von denen früher der Mucor Amylomyces der gebräuchlichste war. 
Dieser hat nicht nur die Fähigkeit, Stärke zu verzuckern, sondern auch Zucker zu 
vergären. Die Gärwirkung ist jedoch sehr langsam, so daß man sie meist durch 
Zusatz von Hefen unterstützt. Man benutzt hierzu gewöhnlich Hefen, die höhere 
Gärtemperaturen vertragen können. Das Amyloverfahren findet meistens in Mais- 
brennereien Anwendung. Da der Mucor Amylomyces sehr empfindlich gegen Infek- 
tion ist, verwendet man in der Amylobrennerei sterile Maischen. Bei Anwendung 
der Malzdiastase zur Verzuckerung der Stärke ist die Verwendung steriler Maischen 
nicht möglich, da durch die Sterilisation der Maische die verzuckernde Kraft der 
Diastase bzw. diese selbst zerstört würde. Bei Verwendung von Mucor Amylomyces 
ist die Sterilisation leicht durchführbar, da erst nach der Sterilisation der Maische 
der Pilz in Reinkultur eingeimpft wird. Das Amyloverfahren hat vor allem den 
Vorteil, daß es speziell in klimatisch wärmeren Gegenden, in denen die Malz- 
bereitung auf Schwierigkeiten stößt, leicht durchführbar ist, und daß infolge der 
sterilen Arbeitsweise nur geringe Verluste durch Nebengärungen entstehen. Auch 
die Verwendung geschlossener Gärbottiche trägt viel dazu bei, daß die praktisch 
erreichbare Ausbeute der theoretischen sehr nahe kommt. Ein Nachteil ist, daß die 
Maischen verhältnismäßig dünn hergestellt werden müssen, weshalb das Verfahren 
für landwirtschaftliche Betriebe, in denen eine dicke Schlempe bevorzugt wird, nicht 
in Frage kommt. Es hat sich daher auch in Deutschland sehr wenig eingeführt. 
Trotzdem man eigentlich ohne Malz auskommen kann, verwendet man beim Amylo- 
verfahren doch noch 1 — 2% Malz zur Verflüssigung der Stärke, um dem Pilz eine 
bessere Angriffsmöglichkeit zu geben. 

Man verwendet beim Amyloverfahren geschlossene eiserne Gärbottiche (Abb. 225). Diese besitzen 
ein Mannloch und eine besondere Einfüllöffnung D für die Maische. Am Boden befindet sich ein Ab- 
laufrohr für die Maische, an der Seite sind ein oder mehrere Schaugläser angebracht. Der Stutzen E 
dient zur Einführung der Pilz- und Hefenkulturen. Das Abzugsrohr L ist für die entweichende 
Kohlensäure bestimmt und kann auch als Abzug für die Dämpfe beim Sterilisieren der Bottiche 
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benutzt werden. Dieses Rohr mündet in die Vorlage M, die mit Wasser befüllt vird und zum Waschen 
der Kohlensäure dient. In größeren Brennereien wird die hieraus entweichende Kohlensäure aufgefangen 
und nach genügender Reinigung komprimiert. Im Innern des Bottichs ist das Rührwerk Ä angebracht. 
Zur Sterilisation des Bottichs und der Maische ist eine Dampf Zuführung und zur Lüftung der Maische 
eine Luftzuführung vorgesehen. Die Kühlung der Maische erfolgt durch Außenberieselung. 

Der grob gebrochene Mais wird 17 2 h in salzsäurehaltigem Wasser eingeteigt 
und dann im Henze gedämpft. Man steigert den Druck in l h auf 4 Atm. und bläst, 
nachdem die Masse unter diesem Drucke 25' gestanden hat, aus. Auf 100 Ag- Mais 
verwendet man 200 /Wasser und 300-360 cm 3 Salzsäure von 18° Be. Die Maische 
wird durch den Henze direkt in den Gärbottich ausgeblasen. Für einen Gärbottich 
benutzt man gewöhnlich mehrere Dämpferfüllungen. Ist der Bottich vollkommen 
befüllt, so gibt man Wasser in die Kohlensäurewäsche und kühlt unter Lüften die 
Maische auf 39° ab. Bei dieser Tem- 
peratur wird der auf Reis gezüchtete 
Schimmelpilz, der einige Zeit vor- 
her, um eine bessere Überführung zu 
ermöglichen und eine Auskeimung der 
Sporen zu bewirken, mit steriler Würze 
versetzt worden war, in die Maische 
gebracht. Nach 25-30 11 hat sich der 
Schimmelpilz in der Maische so ver- 
mehrt, daß dann die Verzuckerung sehr 
rasch vorwärts schreitet. Nun kann das 
Impfen der Hefe vorgenommen wer- 
den. Man wählt hierzu eine Hefe, 
deren Optimaltemperatur derjenigen 
des Pilzes möglichst nahe liegt. Von 
der Hefe wird ebenfalls eine geringe 
Menge Reinkultur eingeimpft. Während 
der nun eintretenden Gärung wird ge- 
kühlt, damit die Temperatur nicht über 
38° steigt. Sobald eine stärkere Kohlen- 
säureentwicklung stattfindet, kann die 
Lüftung der Maische abgestellt wer- 
den. Die ganze Prozedur dauert ge- 
wöhnlich 4 Tage. 

Getreide (vorwiegend Roggen) 
wird bei dem Amyloverfahren in der 

Regel in gebrochenem Zustande verarbeitet. Man teigt das Getreide mit 2—3% 
Malzschrot im Vormaischbottich ein und bringt die Maische durch Einleiten von 
Dampf in etwa 30' auf 72,5°. Bei dieser Temperatur bleibt sie 20' zur Verflüssigung 
stehen und wird dann, mit etwas Schwefelsäure versetzt, in den Dämpfer hinabgelassen. 
Hier wird sie schnell (in etwa 10') auf 1 Atm. Druck erhitzt, bleibt 5' unter diesem 
Drucke stehen und wird dann in einen zweiten größeren Henze ausgeblasen. Das 
Mannloch des zweiten Henze ist geschlossen; dagegen ist auf seinem oberen Boden 
ein mit einem Ventil versehenes Dampfabzugsrohr angebracht, aus dem man beim 
Überblasen der Maische etwas Dampf ausströmen läßt, den man in die inzwischen 
im Vormaischbottiche bereitete folgende Maische leitet. Durch die beim Ausblasen 
entstehende Druckentlastung findet eine vollkommene Zerkleinerung der Dämpf- 
masse statt, so daß beim nochmaligen Erhitzen auf 1 Atm. innerhalb 5-20' eine 
vollständige Aufschließung der Stärke bewirkt wird.' Vom zweiten Henze aus ge- 
langt die Maische in den gut sterilisierten Gärbottich. Dieser ist ähnlich eingerichtet 
wie der bereits beschriebene. Nach dem Befüllen wird der Impfstutzen geschlossen 
und Luft eingeblasen, damit bei der Abkühlung im Gärbottich kein Vakuum ent- 




Abb. 225. 
Amylogärbottich nach Maercker-DelbrüCK. 
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stehen kann. Die Maische wird auf 40° abgekühlt und mit dem Schimmelpilz Mucor 
Delemar in der bei der Maisverarbeitung angegebenen Weise geimpft. Während 
der Verzuckerung lüftet man die Maische. Nach 15 b wird die Hefereinkultur zugesetzt 
und die Gärung bei 35° eingeleitet; nach 3—4 Tagen ist sie beendet. 

Eine größere Verbreitung hat das Amyloverfahren vorwiegend in Frankreich 
und Belgien und außerdem in einigen Überseeländern gefunden, in denen es 
hauptsächlich bei der Verarbeitung von Mais und Reis angewendet wird. 

Aus dem Amyloverfahren haben sich in neuester Zeit verschiedene Methoden 
besonderer Oärverfahren entwickelt, die als bakterienfreie Gärverfahren in 
mehreren größeren, gewerblichen Brennereien Deutschlands, besonders bei der Ver- 
arbeitung von Mais, mit gutem Erfolge angewendet sein sollen. Das Wesentliche 
dieser Verfahren beruht darin, daß Verzuckerung und Gärung in dem gleichen, 
während der ganzen Dauer der einzelnen Prozesse ständig steril gehaltenen Gefäß 
verläuft. Eine wesentliche Malzersparnis wird dadurch erreicht, daß man aus dem 
Malz erst mit Wasser den verzuckernden Stoff herauszieht, diesen wässerigen Diastase- 
auszug bei möglichst niedriger Verzuckerungstemperatur (50 — 56°) der Maische 
zusetzt und mindestens 3— 4 h bei dieser Temperatur verzuckern läßt. Die festen 
Bestandteile des Malzes werden der Maische schon bei einer Temperatur von 80° 
zugesetzt, bei der die Malzstärke restlos verkleistert wird. Während der langen Ver- 
zuckerungsdauer soll eine nahezu restlose Umwandlung der Dextrine in gärfähigen 
Zucker erreicht werden, so daß eine Nachverzuckerung während des Gärprozesses 
fortfällt. Die Gärung wird mit frischer Preßhefe, die vor ihrer Verwendung mit 
Schwefelsäure einer sog. Reinigungsgärung unterworfen ist, eingeleitet, so daß 
die Kunsthefenbereitung fortfällt. Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ist für kleine 
und mittelgroße Brennereien vorläufig noch zweifelhaft, da die erheblichen Betriebs- 
unkosten den ev. Mehrertrag an Alkohol weit übersteigen. 

Die Versuche, sowohl das Amyloverfahren als auch das bakterienfreie Gär- 
verfahren in Kartoffelbrennereien einzuführen, sind bisher ergebnislos verlaufen. 
Einige gewerbliche Getreidebrennereien arbeiten mit dem bakterienfreien Gärver- 
fahren. Nach Angaben aus der Praxis soll bei beiden Verfahren eine Ausbeute von 
66/ Weingeist von 100 kg eingemaischter Stärke erreicht werden. Diese Ausbeute 
kann in modernen Brennereien schon bei dem bisher allgemein üblichen Verfahren 
erreicht werden, sofern die Gärung bei moderner Betriebsführung in einem sterilen 
Gärgefäß, dem „Gärkessel", der jede Verdunstung ausschließt, verläuft. 

//. Verarbeitung zuckerhaltiger Rohstoffe. 

Bekanntlich werden Trauben- und Fruchtzucker (Monosen Q// 12 6 ) durch die 
Zymase direkt in Alkohol und Kohlendioxyd gespalten — Rohrzucker aber, der zu 
der Gruppe der Biosen (Ci 2 H 22 O u ) gehört, kann erst nach vorheriger Hydratisierung 
(Invertierung), wobei er in je 1 Mol. Glucose und Fructose zerfällt (C 12 // 22 O l1 + 
+ H 2 = 2 Q// 12 6 ), in Alkohol und Kohlensäure gespalten werden. Ähnlich verhält 
sich der Malzzucker, welcher bei der Hydratisierung 2 Mol. Glucose liefert. Da nun 
in der lebenden Hefe außer der Zymase auch solche Enzyme enthalten sind, welche 
(wie die Diastase, Invertase) diese Hydratisierung der in Betracht kommenden Biosen 
bewirken, so genügt es zur Erzeugung des Alkohols, wenn die zuckerhaltigen Roh- 
stoffe unter Zusatz von Hefe direkt der Gärung unterworfen werden. Zur Ver- 
arbeitung kommen die Zuckerrüben, die Zuckerrüben melasse und die Zuckerrohr- 
melasse, ferner zuckerhaltige Früchte und Wurzeln. 

/. Rübenbrennerei. 
Über die Möglichkeit, aus den Runkelrübenrückständen Alkohol zu gewinnen, 
berichtete bereits Neubeck im Jahre 1806. Heute wird die Verarbeitung von Zucker- 
rüben auf Spiritus hauptsächlich in Frankreich und in Ungarn betrieben. In Deutsch- 
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land wurden Rüben nur während des Krieges und in einigen Nachkriegskampagnen 
auf Spiritus verarbeitet Das Brennen von Rüben ist unter normalen Verhältnissen 
in landwirtschaftlichen Brennereien ganz allgemein verboten. Die Rüben werden 
nach Briem {Rübenbrennerei, Wien 18SS) meist nicht als solche, sondern erst auf 
einen zuckerhaltigen Saft verarbeitet, den man der Gärung unterwirft Diesen kann 
man durch Auspressen, Macerieren oder Diffundieren gewinnen. Soll der Saft durch 
Auspressen gewonnen werden, so muß man die Rüben zerkleinern, was durch 
Reibseimaschinen, ä hn lieh wie bei der KartofielstärkefabrikatiGn, erreicht wird. Dann 
wird die Masse durch Walzenpressen, von denen die DujARDlNsche die bekannteste 
ist, vom Safte befreit. 

Abb, 226 stellt die DujAfcDiNsche Walanpresse dar. Der Brei tritt durch das mit einem Schieber 
versehene Rohr ß ein. Die Presse besteht aus zwei in enteegengeselzier Richtung rotierenden Walzen 
N und W, welche mit einem Mantel von gelochten Blechen rerseheti sind. Durch die lütteren 
Wandungen E und E* und durch die Teile h, l und T wird eine Zweiteilung des Troges be- 
wirkt und so der Brei auf 2 Wegen der eigentlichen Presse zugeführt Das Abläufen des Saftes findet 
durch die LScher des Mantels statt. DerPreßrückstaind 
tritt l>ei P aus der Presse aus. Di« Regulierung der 
Presse wind durch die Stellschrauben R und $ be- 
wirkt Die DujARDiNSChe Presse soll einen konien- 
trierteren Saft als das Diffusionsvtxfahren liefern. Als 
Flüssigkeit zum Anmachen der Reibsei wird Schlempe 
oder der zweite Saft der Presse verwendet 

Der Saft wird durch Maceration oder 
Diffusion in ähnlicher Weise gewonnen wie 
bei der Zuckerfabrikaöon. Die gut gerei- 
nigten Rüben werden geschnitzelt und in 
sog. Diffusionsbatterien ausgelaugt Das Aus- 
laugen findet entweder mit Schlempe oder 
mit Wasser statt Die Diffusionsbatterien 
bestehen meist aus 5 Diffuseuren. In den 
Diffuseuren werden die Schnitzel durch 
2 Siebe zusammengehalten. Die Gefäße sind 
untereinander durch Ü berste jgrohre ver- 
bunden; von dem letzten Gefäß führt ein 
Ubersteigrohr zu dem ersten zurück. Jedes 
Gefäß besitzt eine Schlempe- und Wasser- 
zuleitung und einen Abfluß nach dem Saft- 
sammelgefäß. Die Diffusion wird so ge- 
handhabt, daß man mit den zuckerarmsten 
Schnitzeln die zuckerärmsten Säfte zuerst 
in Berührung bringt und diese dann zum 
Auslaugen immer zucker reicheren Materials 

versendet, bis sie zum Schlüsse mit frischen Schnitzeln in Berührung komroen. 
Hierdurch erhält man Safte, deren Zuckergehalt nahezu denjenigen der dazu ver- 
wendeten Rüben erreicht. 

Zur Vergärung müssen die Säfte, die sehr leicht in Selbstgärung geraten, 
zum Schutze der Hefe gegen schädliche Mikroorganismen mit Säure versetzt 
werden, besonders, wenn bei der Diffusion der Schnitzel eine zu niedrige Tem- 
peratur angewendet wurde. Nach Brjem erzeugt man durch Zusatz von Schwefel- 
säure einen Säuregrad von 0,16-0,18°. Auch durch Aufkochen der Säfte kann 
man die Wirkung der der Hefe schädlichen Bakterien ausschalten. Die Säfte be- 
sitzen eine Konzentration von etwa S— 12° ßalling und können nach der Ansäue- 
rung direkt vergoren werden. Man verwendet hierbei die sog. kontinuierliche 
Gärung. In diesem Falle wird die Maische das erstemal mit ßrennereihefe oder 
Bierhefe angestellt und die nächste Maische dann immer mit einem Teil der vor- 
hergehenden verschnitten. Hierdurch wird die Gärung rasch eingeleitet und, da 
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nur sehr schwache Zuckerlösungen verarbeitet werden, rasch beendet. Da zum 
Auslaugen oder Auspressen des Saftes Schlempe verwendet wird, gelangen die 
Eiweißstoffe der Hefe wieder als Nährstoffe für die neue Hefe zur Verwendung. 
In Rübenbrennereien treten besonders leicht Infektionen durch Hefeschädlinge auf; 
daher ist große Reinlichkeit in der Betriebsführung sehr am Platze. 

Nach Koloczek (Ztschr. Spiritusind. 1911, 239) wurden in Österreich-Ungarn 
auch größere Mengen Zuckerrüben in Kartoffel- und Getreidebrennereien ver- 
arbeitet. Die Rüben und Rübenköpfe können in Mieten bis zum März ohne wesent- 
lichen Zuckerverlust aufbewahrt werden. Der letztere beträgt nach Koloczek 2 bis 
3 % . Zur Verarbeitung werden Rüben und Köpfe gewaschen, mittels Elevators in den 
Henze befördert und, um den Verlust an zuckerhaltigem Fruchtwasser zu vermeiden, 
nur von unten gedämpft. Der Druck wird auf Vj^ — V^Atm. erhöht, während man 
den aus den Rüben abgeschiedenen Zuckersaft von Zeit zu Zeit in den Vormaisch- 
bottich abläßt. Beim gleichzeitigen Verarbeiten von Kartoffeln wird der Henze erst 
mit den Kartoffeln befüllt, dann werden auf diese die Rüben geschichtet. Es werden 
dann erst die Kartoffeln ausgeblasen und mittels Malzes verzuckert, während die 
Rüben noch etwa ^J z h im Dämpfer bleiben und dann zur Kartoffel maische 
zugeblasen werden. Man kann aber auch beide Maischen für sich bereiten, die 
Kartoffelmaische einen Tag gären lassen, worauf die Rübenmaische zugefügt wird. 
Die Maischen kann man nach Koloczek mit Bierhefe anstellen, doch ist es zweck- 
mäßiger, mit Brennereihefe oder Weinhefe, u. zw. mit Kunsthefe, zu arbeiten. Man 
stellt sie her, indem man der Rübenmaische pro 1 hl zu erzeugenden Alkohols 150 / 
entnimmt, auf 0,8° Säure ansäuert und 300— 400 £• Hefeextrakt zugibt. Als Anstell- 
hefe verwendet man Weinhefe. Die Hefenmaische soll, wie bei der Kartoffel- 
brennerei, möglichst konzentriert sein und bis zu ihrer Verwendung nicht unter 
4—5° Balling vergären. Die Hefenmaische wird der Hauptmaische, die gewisser- 
maßen als Vorgärung dient, zugegeben und diese nach 24 h mit frischer Maische 
versetzt. Die Vergärung der Maischen einschließlich Vorgärung dauert 44— 48 h . Die 
Maischen vergären bis auf 0,6— 1,0° Balling. Da die Rübenmaischen sehr dick sind, 
ist es zweckmäßig, sie zu entschalen. Man benutzt hierzu die Schneckenpresse. 

Dieses Verfahren der Rübenverarbeitung unter Hochdruck wird auch in deut- 
schen Brennereien, sofern vorübergehend im sog. „Zwischenantrieb" das Rüben- 
brennen freigegeben ist, angewendet. Das lästige Ansteigen und Schäumen der 
Rübenmaischen, das hervorgerufen wird durch die in den Rüben enthaltenen 
Pektinstoffe, wird durch Mitverarbeiten von 1 kg Malz auf 100 kg Rüben verhindert. 
Hierdurch wird die pampige Rübenmaische wesentlich dünnflüssiger. 

2. Verarbeitung von Räbenmelasse. 

In der Melassebrennerei werden hauptsächlich 2 Sorten von Melassen ver- 
arbeitet: Rohzuckermelasse und Raffineriemelasse (Zusammensetzung s. Rohstoffe, 
S. 662). Die Melassen sind sehr konz. Zuckerlösungen, die nicht ohne weiteres ver- 
goren werden können. Zunächst muß eine Verdünnung mit Wasser erfolgen. Da 
beim Eindicken der Säfte bei der Zuckerfahrikation die Säuren mit Kalk abge- 
stumpft werden, um Invertzuckerbildung zu verhüten, besitzen die Melassen meist 
eine alkalische Reaktion, welche bei der Gärung ein Aufkommen der Hefeschäd- 
linge begünstigen würde. Die Melassen müssen daher angesäuert und zwecks Ab- 
tötung ev. vorhandener Bakterien gekocht werden. Die Arbeitsweise in den Melasse- 
brennereien läßt sich daher in folgende 4 Hauptabschnitte einteilen: 1. Ansäuern 
und Kochen der Melasse. 2. Verdünnen der Melasse. 3. Anstellung der Maische 
mit Hefe. 4. Vergärung der Maische. 

Die Melasse enthält meist etwa 50% Zucker und große Mengen Salze. Die 
Stärke der Verdünnung der Melasse ist abhängig von der Art der Vergärung. Bei 
Verwendung von Bierhefe kann man nur Maischen von geringerer Konzentration 
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vergären, da Bierhefen nur geringe Mengen Alkohol zu erzeugen und zu ertragen 
vermögen. Bei Verwendung von Brennereihefe oder Weinhefe, welche größere 
Mengen Alkohol erzeugen können, bereitet man die Maischen konzentriert; dies 
ist umso vorteilhafter, da die Schlempe zur Weiterverarbeitung meist wieder ein- 
gedampft werden muß. Die Melasse kann wegen ihrer Zähflüssigkeit im kalten 
Zustande nur sehr schwer verdünnt werden. Man verdünnt daher entweder die 
Melasse nach dem Ankochen oder benutzt für kalte Melasse warmes Wasser. Zum 
Kochen der Melasse verwendet man gewöhnlich das KöRTiNGsche Dampfstrahl- 
gebläse oder vollführt die Verdünnung in Bottichen, die am Boden mit einer 
Dampfschlange versehen sind. Die Melasse verdünnt man auf etwa 20— 35° Balling. 
Man verwendet in der Melassebrennerei meist Teilbemaischung, u. zw. stellt man 
die erste Maische dünner her als die zweite, und die dritte wieder konzentrierter 
als die zweite. Zum Verdünnen verwendet man Wasser; in manchen Betrieben, mit 
denen eine Getreidelufthefefabrik verbunden ist, ersetzt man einen Teil des Wassers 
durch abgebrannte Lufthefenwürze. Die Neutralisation der Melasse wird meist mit 
Schwefelsäure, in neuerer Zeit auch mit Milchsäure vorgenommen. Bei der Ver- 
wendung von Schwefelsäure muß berücksichtigt werden, daß ein zu großer Über- 
schuß davon die Ausbeute an kohlensauren Alkalien bei der Verwertung der 
Schlempe beeinträchtigt. Da die Alkalität der Melassen außerordentlich verschieden 
ist, so muß sie für jede Melasse festgestellt und der nötige Säurezusatz berechnet 
werden. Man verwendet so viel Säure, daß ein Säuregrad von 0,2— 0,5° (auf 20 cm 3 ) 
erreicht wird. Nach Collette und Boidin wird Phosphorsäure zum Ansäuern 
verwendet. Zuweilen kommen auch saure Melassen in den Handel. Diese sind meist 
mit säurebildenden Bakterien und Sporen verunreinigt. Zum Abtöten dieser und zum 
Entfernen der bereits gebildeten flüchtigen Säuren, die die Vergärung behindern 
können, werden solche Melassen am besten unter Zusatz von Schwefelsäure längere 
Zeit gekocht. L. Riviere (Ztschr. Spiritusind. 1909, 437) befreit die Melasse durch 
Kieselfluorwasserstoffsäure oder Aluminium-, Zink- oder Magnesiumsalze der 
Kieselfluorwasserstoffsäure vom Kalium. Die alkalifreien Melassemaischen sollen 
besser vergären und in höheren Konzentrationen verarbeitet werden können als 
gewöhnliche Melassen. Heinzelmann prüfte dieses Verfahren nach und fand, daß 
die vom Kalium befreiten Melassen eine größere Alkoholausbeute und bessere 
Spiritusqualität liefern. 

Die Einleitung der Gärung erfolgt häufig durch Zusatz von Bierhefe. Diese 
eignet sich hierfür besonders, da sie imstande ist, eine in der Melasse häufig vor- 
kommende Zuckerart, die Raffinose, zu vergären. 

Man verwendet sie im flüssigen oder abgepreßten Zustande, muß aber dafür sorgen, 
daß sie stets frisch zur Verfügung steht und aus einer guten Brauerei stammt, in der mit Reinhefe 
gearbeitet wird. Nach Heinzelmann verwendet man bei der Vergärung von Melassen mittels Bier- 
hefe zweckmäßig Weizenkleie als Zusatz. Diese wird mit einem geringen Malzzusatz und Wasser 
langsam auf 63° gebracht und nach kurzer Zeit auf 75° erhitzt, bei welcher Temperatur sie zur 
Pasteurisation einige Zeit stehen bleibt. Diese Kleie gibt man mit der Bierhefe zur ersten Maische. 
Heinzelmann verwendet auf 6000 / Maische 25 kg Kleie und 50 kg Bierhefe; doch kann man auch 
mit wesentlich weniger Bierhefe auskommen. Häufig wird die Maische zu Anfang der Gärung ge- 
lüftet. Vielfach verarbeitet man auch in der Melassebrennerei als Hefenährstoff einen durch Selbst- 
verdauung aus Bierhefe bereiteten Extrakt. In neuerer Zeit verwendet man an Melasse gewöhnte 
Hefen. Nach Maercker-Delbrück bereitet man für einen Maischraum von 50 000 / täglich aus 
45 kg Roggenschrot, 15 kg Malz und Wasser etwa 200 / Hefenmaische, läßt l 1 /» 11 bei 62,5° zur Ver- 
zuckerung stehen, säuert entweder durch Pilzsäuerung oder durch Zusatz technischer Säuren und 
stellt mit Reinzuchtbrennerei- oder Weinhefe an. Mit dieser Hefe werden, nachdem zur Bereitung 
der neuen Hefe etwa 50 l abgenommen sind, ungefähr 5000 — 6000 / gut gekochte, mit Schwefelsäure 
auf 1,2—1,3° angesäuerte Melasselösung angestellt. Die Konzentration der Melasselösung erhöht man 
allmählich von 18 auf 27° Balling. Während der Gärung wird die Hefenmaische zweckmäßig etwas 
gelüftet. Von dieser Hefenmaische wird ein Teil zurückbehalten und zum Anstellen der neuen 
Hefenmaische mitverwendet. Die Gärung der Melassemaischen wird bei ziemlich warmen Tempera- 
turen eingeleitet; es wird so weit abgekühlt, daß die Temperatur von 30° nicht überschritten wird. 
Die Alkoholverdunstung ist in Melassemaischen besonders stark, da die Kohlensäure aus der dünn- 
flüssigen Melasselösung sehr schnell entweicht. Die häufig während der Angärung geübte Lüftung 
der Maischen ist nicht unbedingt nötig. Zu Beginn der Gärung tritt meist Schaumbildung ein, die 
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durch fetlzugabe gedämpft * erden muß. Zuweilen treten in der Melassebrennetiei Betriebsstörungen 
auf. Eine der gefürchtelsten ist die sog. Salpefergärung. In diesem Fallt bildet sich aus Salpeter- 
säuren Salzen infolge von Bsfcterier.ttirkung salpetrige Sture, die die Hefe abtötet und so die 
Gärung unterbricht. Häufig ist auch Schwergärigkeit der Melassen die Ursache von geringen Alkühol- 
ausbeuten. Die Schwergärigkeit wird oft durch den Gehalt der Melasse an Hefeschtdiingen bedingt, 
zuweilen ist auch die chemische Zusammensetzung der Melasse die Ursache davon. Die scheinbare 
Vergärung der Melassen liegt ziemlich hoch. Je nach der Konzentration der Maischen vird eine 
Vergärung von 3,0 -7,5' BaTting erreicht. 

In größeren Melassebrennereien verwendet man meist Reiniuchthefen, die man 

selbst in Reinzuchtapparaten züchtet 
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Abb. 22?, Schema einer hefereinzuchfcanlage der Maschinen uau-A.-G. OolZERN-Grimma, 



Abb. 227 zeigt eine solche Reir.zuchtanlage, hergeslellt von der Maschinen bau Aktiengesell- 
schaft Golzefn-öüiMMa. Sie besteht aus dem Luftkomprtssor A, dem Windkessel B, den Luft- 
filtern C, den Reinauchtapparaten D und E. 

In den Reinzuchtapparaten wird die Hefe in aus Melasse und Hefeextrakt be- 
reiteten Maischen gezüchtet Man wählt einen Extrakfgehalt der Maische von 
17,6° Balling und läßt sie auf etwa 9,5* Balling vergären, nachdem sie mit Schwefel- 
saure auf 1,4° angesäuert ist Aus den kleinen Reinzuchtapparaten kommt die Maische 
in den großen Apparat, dessen Maische annähernd dieselbe Zusammensetzung hat 
und ebensoweit vergoren wird wie die Maische in den kleinen Reinzuchtapparaten. 
Vom großen Apparat wird die Hefenmaische zum Anstellen der Maische im Vor- 
gärbottich verwendet. Diese hat ebenfalls einen Extraktgehalt von 17,5° Balling, aber 
nur einen Säuregrad von 1,0°. Sie wird zum Anstellen der Hauptmaische benutzt. 
Die Heranzüchtung der zum Vergären der Maische notwendigen Hefe kann auch 
in offenen Hefengefäßen ohne Reinzuchtapparate in aus Melasse und Hefeextrakt 
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bereiteten Maischen, die entweder durch Milchsäurebakterien oder durch Zusatz von 
Schwefelsäure gesäuert sind, vorgenommen werden. In diesem Falle ist der häufigere 
Ersatz der Hefe durch frische Reinzuchthefe notwendig. In neuerer Zeit werden 
zur Ernährung der Hefe auch vielfach anorganische Nährsalze verwendet. 

Nach Effront, Brüssel, setzt man zur Melassemaische Harze, u.zw. 2—100^ 
auf 100 / Maische; schon mit 5 g Kolophonium auf 100 / Maische soll man 
guten Erfolg erzielen. Am besten wird das Harz in gelöster Form zugesetzt. 
Die Lösung bereitet man sich, indem man 1 kg Harz mit 200 g Kaliumhydroxyd 
und 5 / Wasser 1— 2 h kocht und dann mit Wasser auf 10 l verdünnt. Man kann 
auch Harzseifen oder harzhaltige Fettseifen verwenden. Der Harzzusatz erfolgt 
am zweckmäßigsten, wenn die Gärung beginnt. Auch zur Kunsthefe gibt man 
Harz, u. zw. doppelt soviel als zur Hauptmaische. Nach Effront kann die 
starke Ansäuerung, das Kochen der Maische und der Zusatz von Hefenährstoffen 
beim Harzverfahren unterbleiben. Die Maischbereitung geschieht in der Art, daß 
man die Melasse mit der 2 1 / 2 — 3 fachen Menge Wassers verdünnt und dann 
pro 1 hl Maische 200— 600 cm 3 einer 10% igen Harzlösung zugibt. Hefenmaische 
verwendet man pro 1 hl Hauptmaische 20 1 und setzt sie hinzu, wenn der Extrakt derselben 
bis zur Hälfte vergoren ist. Die Alkalität der Melassen wird bei diesem Verfahren 
durch Schwefelsäure beseitigt. Schwer vergärbare Maischen behandelt man nach 
Effront mit Harzsäuren. Man erhält diese, indem man die alkalischen Harzlösungen 
mit einem Überschuß von Säuren versetzt. Man verdünnt die Melasse mit dem 
gleichen Volumen Wasser, erhitzt auf 100° und verwendet pro 100 kg Melasse 
etwa \0Q g mit Wasser angerührter Harzsäuren. 

Die Ausbeute an Alkohol ist, je nach der Zusammensetzung der Melassen, 
großen Schwankungen unterworfen. Im Durchschnitt werden 26— 30 /Alkohol (100 % ig) 
von 100 kg Melasse erzielt. Die Rohrzuckermelassen geben infolge ihres höheren 
Zuckergehaltes etwas höhere Ausbeuten. 

Die Rübenmelasseschlempe ist als Futtermittel unbrauchbar, da der größte 
Teil der stickstoffhaltigen Substanz in Form von unverdaulichen Stoffen in ihr 
enthalten ist. Die Schlempe wird daher in den meisten Melassebrennereien aufs Feld 
gefahren, wo sie als Düngemittel dient. Die Melasseschlempe hat sich infolge ihres 
hohen Kali- und Stickstoffgehaltes im allgemeinen als gutes Düngemittel für Kar- 
toffeln und Futterrüben bewährt. 

In einigen Melassebrennereien wird die zurückbleibende Schlempe auf Schlempekohle, ein 
Rohmaterial der Pottaschefabrikation, verarbeitet. Zur Gewinnung der Schlempekohle wird die Melasse- 
schlempe bis zur Dickflüssigkeit eingedampft und die dickbreiige Masse in besonders konstruierten 
Flammöfen calciniert. Man erhält aus 100 Ag- Melasse: 6 kg Pottasche, 2 kg Kaliumsulfat, \kg Kalium- 
chlorid, 1 kg Soda. 

Die Zusammensetzung zweier Melasseschlempen ist nach Stammer : 

Prozente Prozente 

Extrakt nach Balling . . 9,1 13,0 Asche 3,0 3,9 

Wasser 90,9 88,5 Stickstoff 0,35 0,5 

Organische Substanzen . . 5,3 7,6 Kali 1,3 1,94 

3. Verarbeitung von Zuckerrohrmelasse. 
Die Zuckerrohrmelasse entspricht in ihrer Zusammensetzung der Rübenzucker- 
melasse, doch enthält sie wesentlich andere Geschmacks- und Geruchsstoffe. Dem- 
entsprechend besitzt der daraus bereitete Spiritus einen ganz anderen Charakter 
als der Rübenmelassespiritus. Während letzterer auch durch die besten Reinigungs- 
methoden nur schwer oder überhaupt nicht für die Branntweinbereitung geeignet 
gemacht werden kann, wird der Zuckerrohrmelassespiritus in Amerika vielfach zur 
Herstellung von Whisky benutzt. Auch dient die Zuckerrohrmelasse in einzelnen 
Gegenden zur Erzeugung von Edelbranntweinen, wie Rum und Arrak. Die Alkohol- 
fabrikation aus Zuckerrohrmelasse wird genau ebenso ausgeführt wie die aus 
Rübenmelasse; dagegen dienen zur Herstellung von Arrak und Rum besondere 
Methoden, die vielfach noch geheimgehalten werden. 

Uli mann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 45 
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a) Arrakfabrikation (s. auch Trinkbranntwein). 

Ihre Heimat ist Java, wo in Batavia die feinste und teuerste Marke hergestellt 
wird. Dort befinden sich nach E. de Kruyff (Indischer Mercur 1909) nur wenige 
Brennereien, damals noch alle im Besitze von Chinesen, welche die Fabrikations- 
methode als Geheimnis ängstlich hüten. Trotzdem man an den Küstenorten Javas 
genau wie in Batavia arbeitet, ist es nicht möglich, daselbst ein annähernd gleich 
gutes Fabrikat zu erzeugen. Man schiebt dies dem in Batavia verwendeten kali- 
haltigen Wasser zu, nach anderer Ansicht soll die verschiedene Zusammensetzung 
der Melasse die Ursache sein. Sehr eigenartig wird die für die Gärung benutzte 
Hefe bereitet. Als Ausgangsmaterial verwendet man Raggi. Dies besteht aus kleinen 
mehligen Kugeln, die aus Reismehl, Zuckerrohr, Allium sativum und Alpinia galanga 
bereitet werden. Man macht aus diesen Ingredienzien einen Teig, der nach 3 Tagen 
zu Kügelchen geknetet wird, die an der Sonne getrocknet werden. Diese enthalten 
verschiedene Schimmelpilze, wie Chlamydomucor oryzae, Rhizopus oryzae, Mucor 
javanicus, und verschiedene Hefensorten, von denen Saccharomyces Vordermanni und 
Monilia javanica am häufigsten vorkommen. 

Zur Bereitung der Hefe wird roher Reis in offenen Pfannen über freiem Feuer gar 
gekocht und dann zum Abkühlen ausgebreitet. Nach Abkühlung des Reises werden 
mehrere Raggikugeln zerstoßen und dem Reis beigemischt. Das Gemisch kommt in 
hölzerne Töpfe mit doppeltem Boden. Auf den oberen Boden kommt eine Matte und 
auf diese der Reis. Der Reis wird dann wiederum mit einer Matte bedeckt. In diesen 
Töpfen bleibt die Masse 2 Tage, wobei die Stärke durch die Schimmelpilze verzuckert 
wird und die Hefen sich unter starker Temperatursteigerung (bis auf 50°) vermehren. 

Zur Maischbereitung verdünnt man die Rohrzuckermelasse mit dem warmen sog. 
Kaliwasser in hölzernen Gefäßen. In das erste Gärgefäß kommen 48 / Melasse, 150 / 
Wasser und die Anstellhefe. Die Melasse wird nicht neutralisiert. Nach 24 h wird 
die Masse in ein zweites Gefäß übergeführt und eine Mischung aus 224 / Melasse 
und 672 l Wasser zugefügt. Nach weiteren 24 L wird die Masse in ein drittes Gefäß 
gesiebt und 200 / Melasse und 280 l Wasser zugefügt. Nach weiteren 24 11 werden 
200 l Melasse zugefügt und die Maische noch 3 Tage der Gärung überlassen. Nach 
Beendigung der Hauptgärung wird die Maische in unglasierte Steintöpfe von 20 l 
Inhalt übergeführt. In diesen Töpfen wird die Masse 9 Tage der Nachgärung über- 
lassen. Während der Nachgärung geht die alkalische Reaktion der Maische in eine 
saure über. Die bei der Gärung zuerst auftretende Hefe wird bald durch Saccharomyces 
Vordermanni und Monilia javanica verdrängt. Während der Nachgärung sterben sie 
ab und Bakterien kommen auf. 

Die Destillation geht in kupfernen Destillierblasen über freiem Feuer vor sich, 
die mit einem einfachen Kühler verbunden sind. Man fängt den Alkohol so auf, daß 
ein 50%iges Produkt erhalten wird; das übrige wird gesondert aufgefangen und 
nochmals destilliert. Mit diesem Destillat wird dann der 50% ige Arrak auf 60— 66% 
gebracht. Die Lagerung findet in hölzernen Fässern statt. 

b) Rumfabrikation (s. auch Trinkbranntwein). 

Rum wird hauptsächlich in Jamaica, Barbados, Cuba, Puerto Rico, Britisch- 
Guayana, Niederländisch-Guayana und Mauritius erzeugt. Als Rohmaterial dienen 
neben Zuckerrohrmelasse der Saft des Zuckerrohres, Auswaschungen, Abschaum 
und andere Rückstände von der Rohrzuckerfabrikation. 

Die Maischen werden mit Schwefelsäure angesäuert und in einer Konzentration 
von 6 — 19° Balling vergoren. Die Vergärung wird durch direktes Anstellen mit aus 
Europa eingeführter Hefe durchgeführt, teils wird die Gärung auch spontan eingeleitet. 
Zur Destillation werden teils einfache Blasenapparate, teils kontinuierliche Apparate ver- 
wendet. Dem fertigen Branntwein werden noch Essenzen zugesetzt. Die Farbe wird durch 
Couleur oder gebrannten Zucker erzeugt. Zum Export kommt eine 75— 80% ige Ware. 
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4. Obstbrennerei. 

Aus jeder zuckerhaltigen Frucht kann durch Vergärung Branntwein bereitet 
werden, der je nach dem Oeschmacksstoffe der Frucht einen besonderen Charakter 
erhält. Der für die Branntweinerzeugung wertbestimmende Bestandteil der Frucht, 
der Zucker, ist in den einzelnen Fruchtarten in verschiedener Menge vorhanden 
(s. Rohstoffe, S. 662) und schwankt auch bei den einzelnen Arten selbst außerordentlich. 
Seine Menge ist vor allem von der Witterung während der Wachstumsperioden und vom 
Reifezustand bei der Ernte abhängig. Infolge ihres hohen Preises eignen sich nicht alle 
Früchte zur Branntweinbereitung, viele nur in Jahren besonders reicher Ernten. Zur 
Alkoholgewinnung selbst können sie infolge des hohen Preises der Rohmaterialien 
nicht verwendet werden. Die Arbeitsweise ist die denkbar einfachste und hat sich 
seit einem Jahrhundert nicht wesentlich verändert. In den meisten Fällen überläßt 
man die Früchte der Selbstgärung. In neuerer Zeit finden auch Reinhefen und spezielle 
Weinhefen zur Vergärung der Maische Verwendung. Die Früchte müssen je nach der 
Art zerkleinert werden. Äpfel, Birnen u. s. w. werden zerrieben, Steinfrüchte werden zer- 
stampft oder gequetscht, wobei besonders darauf Rücksicht genommen werden 
muß, ob die Kerne mit zerstoßen werden sollen oder nicht. Vielfach werden auch 
nur die Rückstände von der Obstweinbereitung, so die Treber bei der Apfel- und Birn- 
weinbereitung, vergoren. In fast allen Fällen gibt man die zerkleinerte oder zerquetschte 
Masse in Fässer oder Zementgruben und überläßt sie daselbst der Gärung. Sie 
tritt je nach der Menge der den Früchten anhaftenden Hefezellen früher oder 
später ein. Nach beendeter Gärung wird die Masse in einfachen Destillations- 
apparaten (s. Destillation) abgebrannt, oder man hebt die Maische noch mehrere Wochen 
oder Monate luftverschlossen auf. Im letzten Fall soll ein Branntwein mit ausgeprägtem 
Aroma- oder Fruchtgeschmack, der sog. Spätbrand, erhalten werden. Die in Deutsch- 
land am meisten hergestellten Obstbranntweine sind Zwetschenbranntwein und 
der Kirsch. Zur Herstellung des Zwetschenbranntweines verwendet man meist die 
sog. Hauszwetschen mit ihren verschiedenen Abarten und verschiedene Sorten Pflaumen. 
Zu feinerem Branntwein nimmt man Mirabellen, Reineclauden und Pfirsiche. Meist wird 
V 3 der Kerne mitgequetscht. Zur Kirschbereitung werden in Deutschland meist die 
kleinfrüchtigen roten und schwarzen Waldkirschen verwendet. In der Schweiz benutzt 
man meist großfrüchtige Sorten. Bei der Kirschbereitung werden die Steine meist 
nicht mit zerstoßen. Nur bei geringen Qualitäten, die einen ausgeprägten Blausäure- 
geschmack haben sollen und zum Verschneiden dienen, werden sie mit zerstoßen. 

Zur Erzeugung von Branntwein aus Obsttrebern werden die letzteren häufig 
mit Zucker versetzt. 

Außer den Früchten können auch zuckerhaltige Wurzeln Verwendung zur 
Branntweinfabrikation finden. In Süddeutschland sind es besonders die Wurzeln ver- 
schiedener Gentianeen, die zur Erzeugung des sog. Enzians verwendet werden. Die 
Wurzeln hierzu werden speziell von Gentiana bavarica, lutea und punctata während 
der Blütezeit, wo sie am meisten Zucker enthalten, von Juli bis September gegraben. 
Sie werden von der Erde durch Waschen gereinigt, zerhackt und pro Zentner Wurzeln 
mit 100/ warmem Wasser vermengt. Die Maische überläßt man der Selbstgärung. 
Die Gärräume müssen häufig geheizt werden. Der Branntwein wird durch 2 malige 
Destillation erhalten. Er wird häufig mit Korn- oder Kartoffelspiritus verschnitten. 
Nicht selten wird auch der Maische bereits Zucker zugesetzt, um einen höheren. 
Alkoholgehalt und dadurch höhere Ausbeute zu erzielen. 

///. Zubereitung alkoholhaltiger Rohstoffe. 

Am einfachsten ist die Gewinnung des Alkohols aus alkoholhaltigen Roh- 
stoffen, da er aus diesen durch einfache Destillation erhalten werden kann. Besonders 
häufig wird sie in Wein produzierenden Ländern, wie Frankreich und Italien,, 
gehandhabt. In Deutschland finden hierfür nur Abfälle der Wein- und Bierbereitung. 

45* 
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Verwendung, während der Wein selbst hauptsächlich zur Kognakerzeugung dient 
(s. auch Trinkbranntwein). 

Kognak. Die Branntweinbereitung aus Wein ist die älteste bekannte Art der 
Alkoholgewinnung. Sie hat sich vorwiegend auf die hauptsächlich Weinbau treibenden 
Länder verbreitet und ist speziell in Frankreich zu Hause; bekanntlich leitet sie auch 
von der französischen Stadt Cognac ihren Namen her. Verwerdet werden dazu meist 
leichte, nicht zu alte Weine, die jedoch nicht mehr in Qärungsein dürfen. Auch eignen 
sich Weine, die auf Trestern gegoren haben, nicht hierzu. Schadhafte Weine können 
nicht verwendet werden, ausgenommen leicht essigstichige, die häufig ein ganz gutes 
Aroma liefern. Die Qualität des Kognaks hängt sehr von der Art der Destillation ab. 
Bei guten Weinen wird durch einmalige Destillation der Kognak gewonnen, der 
Nachlauf wird gesondert aufgefangen. Bei geringen Weinen wird das Destillat noch- 
mals rektifiziert. Vor- und Nachlauf wird dann nicht zur Branntweinbereitung ver- 
wendet, sondern anderen Weinen zugefügt. Die Destillation wird meist mit periodisch 
arbeitenden Blasenapparaten vorgenommen. Der frischbereitete Kognak ist farblos. 
Die gelbe Farbe erhält er durch Lagern in Eichenfässern oder durch Couleur. 

Die Rückstände der Weinkelterei und Bierbrauerei, wie Weinhefe, Bierhefe, 
Tropfbier u. dgl., werden ebenfalls auf Alkohol verarbeitet. Der in diesen Rückständen 
enthaltene Alkoh ol wird auf dem gleichen Wtge wie bei der Kognakbereitung gewonnen. 

Lühder. 

IV. Gewinnung von Alkohol aus cellulosehaltigen Rohstoffen. 

1. Erzeugung von Alkohol aus Holzabfällen. 
Cellulose ist der wichtigste Bestandteil des Holzes, Nadelholz die cellulosereichste 
Holzart; Fichtenholz besteht z. B. zu 50—58% aus Cellulose. Es ist deshalb das geeig- 
netste Ausgangsmaterial für die Erzeugung von Alkohol. Außer Cellulose enthält Holz 
noch andere Kohlehydrate sowie in beträchtlicher Menge Ligninsubstanzen. Cellu- 
lose (s. d.) ist ein Derivat der Glucose, des Traubenzuckers, und kann durch Hydro- 
lyse in ihn übergeführt werden. Die erhaltene Zuckerlösung wird dann in üblicher 
Weise vergoren. Der letztere Prozeß macht keinerlei Schwierigkeiten und erfordert 
keine besondere Behandlung. Dagegen ist die Überführung der Cellulose in Zucker 
auf wirtschaftliche Weise außerordentlich schwierig. Für die Spaltung der Cellulose 
kommen ausschließlich anorganische Säuren in Betracht. Man hat schweflige Säure, 
Schwefelsäure und Salzsäure ausprobiert Das zu verwendende Holz kommt stets 
in feiner Verteilung, meist in Form von Sägespänen, zur Verarbeitung. 

a) Verzuckerung der Cellulose mit schwefliger Säure. 

Classen hat 1900 (D.R.P. 130980) festgestellt, daß cellulosehaltige Materialien durch Behandlung 
mit schwefliger Säure bei 120— 145° unter Druck Zucker abspalten. Er braucht für 100 feg- Holz mit 25—30% 
Wassergehalt 30—35 kg schweflige Säure mit etwa 9% SCVGehalt. Nach seinen Angaben wurden mehrere 
Fabriken in Amerika gebaut. Der Aufschluß erfolgt in einem eisernen, innen verbleiten Digestor von 30 Fuß 
Länge und etwa 36 Zoll Durchmesser, der etwa 1800 kg Holz aufnimmt und während der Digestion 
in langsame Umdrehung versetzt wird. Nach 4— 6 h ist die Zersetzung beendet. Der Zucker wird in 
einer Auslaugebatterie mit heißem Wasser in Lösung gebracht. Man erhält aus 100 kg Holz 17,5— 20 kg 
Zuckerarten, die bei der Vergärung 7 1 / 2 —8 i l 2 l reinen Alkohol liefern. Das Verfahren wurde dann von 
M. F. Ewen und G. H. Tomlinson verbessert und von der Standard Alcohol Co., Chicago, aus : 
gebeutet. Die Erfinder setzten die Digestionszeit auf 40—50' herab, verwendeten statt des mit Blei 
ausgekleideten Digestors, der nach 2 — 3 Operationen ausgebessert werden mußte, einen stählernen, 
mit Backsteinen gefütterten Apparat, der 1800-2700 kg Holz fassen konnte, und erhielten eine Lauge 
mit 5—6% Zuckergehalt. Da diese von stickstoffhaltigen, zur Ernährung der Hefe notwendigen 
Stoffen frei war, wurden ihr Malzkeime als Nährstoffe zugesetzt. 100 kg Holztrockensubstanz ergaben 
8,05 / reinen Alkohol, d. s. 5,55 l aus 100 kg Holzabfällen (R. F. Ruttan, Journ. Soc. ehem. Ind. 28, 
1290 [1909]). Eine weitere Abänderung des CLASSENschen Verfahrens ist nach einem Bericht von 
G. U. Borde (General Electric-Review 1909; s. auch F. P. 391 057 der Compaonie Industrielle 
des Alcools de l'Ardeche) in Frankreich versucht worden. Nach diesem Verfahren, über das 
Einzelheiten nicht bekanntgegeben sind, soll man aus 100 kg Holz 7,85 / reinen Alkohol, daneben 
noch Essigsäure u. s. w. gewinnen. Die Richtigkeit der Alkoholausbeute muß bezweifelt werden. Das 
CLASSENsche Verfahren wurde bald eingestellt (R. v. Demuth, Ztschr. angew. Chem. 2C, I, 786 [1916]). 
Es hat sich nicht als wirtschaftlich erwiesen. Es ist auch keineswegs festgestellt, daß in ihm die Cellu- 
lose der Bestandteil des Holzes ist, welcher den Zucker geliefert hat. 
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b) Verzuckerung der Cellulose durch Schwefelsäure. 
Braconnot machte 1819 {Ann. Chim. 12, 172) die Beobachtung, daß Cellulose durch Behand- 
lung mit konz. Schwefelsäure verzuckert wird. Dieser Prozeß geht, genauer untersucht, in 2 Phasen 
vor sich. Zunächst entstehen Celluloseschwefelsäureester. Diese werden dann durch Kochen der mit 
Wasser verdünnten Lösung verseift. Nach Flechsig (Ztschr.physiol.Chem. 7, 913 [1882/83]) kann 
man Cellulose zu 98% in Zucker umwandeln, wenn man sie längere Zeit mit 6— 8 TL 72%iger 
Schwefelsäure stehen läßt, dann den Säuregehalt mit Wasser auf 2'/2% herabsetzt und die Flüssig- 
keit 5 -10h kocht. Ähnliche Resultate erhielten H. Ost und L. Wilkening (Chem-Ztg. 34, 461 
[1910]; s. auch Ost und Th. Brodtkorb, Chem.-Ztg. 35, 1125 [1911]). Bei 120° kann man die 
Verzuckerung schon in 2 h erreichen, während bei 140° ein Teil des Zuckers wieder zerstört und zu 
Säuren (Lävulinsäure, Ameisensäure) abgebaut wird. Mehrfach erzielten Ost -Wilkening Zucker- 
ausbeuten von etwa 100% der angewendeten Cellulose, die theoretisch 110% ergeben könnte (s. auch 
Voerkelius, Wchbl. Papierfabr. 42, 852 [1911]). Aber die großen Mengen Schwefelsäure, die man 
bei diesem Verfahren braucht, lassen eine Wirtschaftlichkeit ausgeschlossen erscheinen. Auch eine 
Wiedergewinnung der verwendeten Säure durch Dialyse (Zellstoffabrik Waldhof), ihre Ver- 
wertung zur Gewinnung löslicher Phosphate (Chem. Fabr. Rhenania) oder von Ammonsulfat, ferner 
der Versuch, den Schwefel der Säure in Form von Schwefelwasserstoff wiederzuerhalten (Goldschmidt 
Akt. Ges.), haben praktische Erfolge nicht gehabt (vgl. D. R. P. 304400, 305 180, 305 120, 316696). 
Unter solchen Umständen lag es nahe, die Verzuckerung mit verdünnter Säure bei erhöhter Tem- 
peratur vorzunehmen (Melsens [1885], Simonsen [1894/98]). Dieses Verfahren ist in Amerika von 
Dupont in Georgetown (Südcarolina) und in Fillertown (Missouri) 1916—1918 sowie in Deutschland 
während des Weltkrieges in mehreren Fabriken ausgeübt worden. Man verwendete in Georgetown 
0,5—1^ Schwefelsäure vom Gewicht des Holzes und ging mit der Temperatur bis auf 168°. Die 
Apparatur bestand aus rotierenden, kugelförmigen Digestoren, die mit säurefesten Formsteinen aus- 
gekleidet sind und 4000 kg Holz aufnehmen können. In die Mischung leitete man Dampf ein, bis 
eine bestimmte Menge Holz hydrolysiert und die Reaktion zum Stillstand gekommen war, was nach 
etwa 1 1» der Fall war. Das hydrolysierte Holz wurde dann in einer Diffusionsbatterie ausgelaugt und 
nach dem Auspressen als Feuerungsmaterial verwendet. Die Lösung wird mit Ätzkalk annähernd 
neutralisiert, geklärt und mit Hefe, die in einer aus Roggen und Malz bereiteten Maische erzeugt 
ist, unter Zusatz von abgekochten Malzkeimen vergoren. 100 kg Holztrockensubstanz liefern im all- 
gemeinen 7,3—9,3 / 100% igen Alkohol. Die niedrigsten Alkoholausbeuten wurden im Sommer erhalten, 
weil die Verluste durch Verdampfung infolge mangelhafter Kühlvorrichtungen sehr groß waren. Nur 
43—47% der vorhandenen Cellulose wurden zu Zucker aufgespalten. Immerhin soll die Jahres- 
produktion in Georgetown bis 20 000 hl 100 96 igen Alkohol betragen haben. Mit Beendigung des 
Krieges wurden die Fabriken stillgelegt. Auch in Deutschland wurde während des Krieges die Al- 
koholherstellung aus Sägemehl und Schwefelsäure in 3 Fabriken durchgeführt. Das Ergebnis war in 
Anbetracht der großen Summen, die in den Fabriken investiert waren, ein klägliches, denn 1919 
konnten im ganzen nur 5000 hl Alkohol gewonnen werden, und 1921 wurde die Fabrikation auf- 
gegeben (Chem-Ztg. 45, 656 [1921]). Das Verfahren ist in normalen Zeiten unwirtschaftlich, weil die 
Ausbeute an Zucker zu gering ist. Bei der hohen Temperatur wird schließlich ebensoviel Zucker 
zerstört wie gebildet wird. 

c) Verzuckerung der Cellulose durch Salzsäure. 
Bechamp hat schon 1856 (Compt rend. Acad. Sciences 42, 1210) gefunden, daß 
rauchende Salzsäure Cellulose unter Bildung von Zucker löst. An eine technische 
Verwertung dieser Reaktion dachte bereits Dangevilliers (1881, F. P. 131023), der 
feuchte Holzspäne mit Chlorwasserstoffgas behandelte und den erhaltenen Zucker 
auslaugte. Beide fundamental wichtige Tatsachen gerieten in Vergessenheit, bis 
Willstätter und Zechmeister (ß. 43, 23 [1914]) darauf zurückkamen. Sie beob- 
achteten, daß noch eine 38,2% ige Salzsäurelösung vom spez.Oew. 1,196 Cellulose 
nicht löst, sondern nur gelatiniert, daß aber Salzsäure von 39,9% 7% Cellulose 
löst, 40,8% ige Säure 12—13% und 41,1% ige Säure 15%. Die Lösung geht nach 
längerem Stehen in Zucker über, wobei 95—96% der theoretischen Ausbeute er- 
halten würden (vgl. hierzu Ost, ß. 46, 2995 [1913]). Um die weitere Erforschung 
des Prozesses hat sich besonders E. Hägglund verdient gemacht. Nach seinen 
Untersuchungen wirkt eine Zucker-Salzsäure-Lösung, die keine lösende Kraft mehr 
hat, auf frisches Holz von neuem verzuckernd ein, bis sich ein »Oleichgewicht" 
einstellt, und die zweite Lösung reagiert noch mit frischem Holz. Es ist also mög- 
lich, auf diese Weise zu konz. Zuckerlösungen zu kommen (Goldschmidt Akt. Ges., 
D. R. P. 391 969). Mit zunehmender Zuckerkonzentration findet eine Abnahme der 
Säurekonzentration statt, weil die Salzsäure stark von den Ligninsubstanzen des 
Holzes adsorbiert wird. Eine neue Zuführung von Salzsäure ist deshalb von Nutzen 
(Hägglund, Koch und Löfmann, D.R.P. 382463). Die Verzuckerung geht bei 
30° viel früher zu Ende als bei 18° (D. R. P. 378 989). Bei Verarbeitung von Tannen- 



710 Äthylalkohol 

holz wird ein Zucker folgender Zusammensetzung erhalten: 61,9% Glucose, 24,7 % 
Mannose, A% Galaktose, 1,4% Fructose und 8% Xylose. Letztere bewirkt, daß die 
schließliche Alkoholausbeute geringer ist, als die Theorie erwarten läßt. Bei der 
Holzverzuckerung mit Salzsäure liegt der Zucker zunächst in polymerer Form vor. 
Erst Erhitzen in verdünnter Säure bewirkt vollständige Hydrolyse. Auf den Arbeiten 
Willstätters beruht letzten Endes das sog. Rheinau- Verfahren der Holzverzucke- 
rung, während die Beobachtung Dangevilliers' die Grundlage für das Prodor- 
Verfahren bildet. Letzteres wurde von H. Terrisse und M. Lew ausgearbeitet 
(F. P. 511924). 

1. RHEINAU-Verfahren. Die Sägespäne gelangen zunächst in einen rotierenden Ofen, in dem 
ihr Wassergehalt auf 0,5% herabgedrückt wird, und dann durch eine Transportanlage in eine Batterie 
von 18 »Diffusionsapparaten". Normalerweise wird der erste von diesen mit frischem Sägemehl ge- 
füllt und der letzte von den Ligninsubstanzen entleert, während die übrigen 16 zur Verzuckerung 
und Extraktion des Zuckers dienen. Da eine 40$ ige Salzsäure bei der Einwirkung auf die Sägespäne 
eine zu starke Wärmeentwicklung zur Folge haben würde, so wird zur ersten Behandlung, die etwa 
8h dauert, eine Säure-Zucker-Lösung verwendet. Auf die extrahierten Späne wird dann frische Säure 
gebracht, während die gebrauchte Lösung in den nächsten Apparat zu frischem Holz gelangt 
u. s. w. Während der Einwirkung der Säure quillt das Holz zunächst auf, um nach kurzer Zeit sein 
Volumen in dem Maße zu vermindern, wie die Cellulose in Lösung geht. Der entstandene Leerraum 
muß mit Sägemehl ausgefüllt werden, nachdem man die überschüssige Flüssigkeit in Behälter abge- 
füllt hat Die Zuckerkonzentration steigt im Verlaufe des Prozesses von 0—2% auf 27— 28%. Gleich- 
zeitig sinkt die Säurekonzentration von 40% auf 23—24% infolge der Adsorption durch die Lignin- 
substanzen. Dieser Übelstand führt zu einer Modifikation des RHEINAU-Verfahrens, zum sog. Levy- 
KoCH-Verfahren (L-K-Verfahren), bei dem die Zucker-Säure-Lösung an einer geeigneten Stelle der 
Batterie abgezogen, unter Kühlung mit Chlorwasserstoff gesättigt und wieder in die Batterie zurück- 
geführt wird. Die schließlich gewonnene Lösung enthält 28% Zucker und 26% Chlorwasserstoff. Sie 
wird in einer ganz eigenartigen Weise eingedampft und von der Hauptmenge der Salzsäure befreit 
<E. HÄOOLUND, D. R. P. 362230). Man bringt sie nämlich in einem Vakuumtopf mit einer heißen 
Petroleumfraktion vom Charakter des Gasöls, die durch eine geeignete Düsenanordnung schirmartig 
versprüht wird, zusammen. Durch Zentrifugen besonderer Konstruktion erfolgt dann die Trennung 
des Öls von der eingedickten Lösung, die nunmehr etwa 56 $ Zucker und nur noch 9$ Salzsäure 
enthält. Die bei der Eindampfung entweichende Salzsäure wird in Kühlschlangen aus Steinzeug zu 
einer etwa 30% igen Säure kondensiert. Die Zuckerlösung kann nach der Neutralisation und geeigneter 
Verdünnung zur Vergärung kommen. Man kann sie aber auch in einer Anlage, die den zur Her- 
stellung von Milchpulver gebräuchlichen ähnelt, weiter eindampfen, wobei schließlich ein gelbliches, 
sehr leichtes und hygroskopisches Pulver von 89$ Zuckergehalt, 2$ Salzsäure, 2% Salz und 7% 
Wasser resultiert. Die hier beschriebene Anlage ist in Genf in Betrieb gekommen, nachdem die 
International Suoar and Alcohol Co., London, bedeutende Mittel dafür zur Verfügung gestellt 
hatte. Es sei noch bemerkt, daß man die Zuckerlösung auch durch Elektrolyse glatt von der Salz- 
säure befreien kann (E. Hägglund und N. LÖfmann, D. R. P. 362231). 

2. PRODOR-Verfahren. Das Sägemehl wird zunächst in einen Mischer gebracht. Er besteht 
aus Steinzeugröhren von 300 nun Durchmesser, die das Mehl 15' lang unter der Einwirkung von 
Chlorwasserstotfgas durchwandert. Hierbei verliert es seinen Wassergehalt bis auf 4% und absorbiert 
eine gewisse Menge Chlorwasserstoff. Dann wird das Gut mit einer 40%igen Salzsäure befeuchtet, 
u. zw. braucht man für 1000 Holzmehl die gleiche Menge Säure. Der Durchsatz der Anlage beträgt 
in 24 h 6000 kg. Das aus der Mischanlage kommende Gut, bestehend aus 100 Tl. Mehl, 60 Tl. Wasser, 
und 46 Tl. Chlorwasserstoff, fällt auf die oberste Plattform des sog. „Digesteurs". Dieser, einem 
Pyritofen ähnelnde Turm enthält 12 Stockwerke. Er ist bei einem Durchmesser von 3,6 m 9 m hoch. 
Durch Stahlschaufeln, die mit Ebonit bekleidet sind, in Bewegung gehalten, fällt das Gut von einer 
Plattform auf die andere, fortwährend von entgegenströmendem Chlorwasserstoff umgeben. In den 
ersten 7 Stockwerken wird es gekühlt — die Plattformen sind mit Öffnungen versehen, durch die 
Wasser fließt — , in den folgenden gelinde erwärmt. In dem Digesteur absorbiert das Gut weiter 
Chlorwasserstoff, bis es auf 100 Tl. Mehl 60 Tl. Wasser und 70 Tl. Salzsäure enthält. Dann findet 
die Verzuckerung statt. Wenn das Gut nach 8 h den Apparat verläßt, ergibt es eine Ausbeute von 
60% Zucker (berechnet 68$). Das schwer zu verarbeitende, heftig Chlorwasserstoff ausstoßende Gut 
gelangt jetzt in einen „Rekuperator", dessen Konstruktion der des Digesteurs ähnelt. Auch hier 
durchwandert das Material — aber in nur 45' — den in 12 Stockwerke geteilten Turm. Ein Luft- 
strom, 70" warm, kommt ihm entgegen und entzieht ihm die Hauptmenge der Salzsäure, so daß 
schließlich ein holzstaubähnliches Pulver entsteht. Die Salzsäure wird natürlich teils als Gas, teils als 
40% ige Säure aufgefangen und wieder in den Prozeß zurückgeführt. Auch Essigsäure, Furfurol und 
Methylalkohol werden gewonnen. Schließlich wird der Zucker in Digestionsgefäßen mit warmem 
Wasser in Lösung gebracht. Größte Schwierigkeiten machte bei dem PRODOR-Verfahren das Material. 
Der Digesteur und Rekuperator werden mit „Prodorit" ausgekleidet, das ist eine Masse aus 
Quarzteilchen verschiedener Größe und 8—10% eines besonders hergestellten Gaswerkspechs, das 
bei 125° noch fest bleiben soll. 

Durch Vereinigung der beiden geschilderten Verfahren sollen gute Erfolge erzielt werden. 
Man trocknet das Sägemehl bis auf einen bestimmten Feuchtigkeitsgehalt (Rheinau), behandelt es 
dann in dem PRODORschen Digesteur mit Chlorwasserstoff, der nur sieben wassergekühlte Plattformen 
zu enthalten braucht, und verarbeitet es weiter in einer nach Rheinau konstruierten Diffusionsbatterie. 
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Die PRODOR-Gesellschaft gibt an, 250 / 100 <fc igen Alkohol aus 1 / Trockenmaterial erhalten 
zu können, Zahlen, die bei Versuchen im kleinen Maßstab auch erhalten werden. Tatsache ist 
aber, daß sie bereits über 5 Mill. Schweizer Franken in ihrer Genfer Fabrikanlage zugesetzt hat 
{Rev. Chim. ind. 1925, 243). Es scheint doch, daß auf die Dauer kein Material dem Angriff 
der Salzsäure standhalten kann. G. Cohn. 

2. Erzeugung von Alkohol aus Sulfitablauge. 

Aus 24 000 kg absolut trockener Holzsubstanz erhält man 10 800 kg Sulfit- 
zellstoff (s. Holzzellstoff) und 80,5 m 5 Ablauge. Der Zellstoff hält etwa die Hälfte der 
vorhandenen Lauge zurück. Ihre Zusammensetzung unterliegt starken Schwankungen; 
Wichelhaus fand in ihr etwa 83 g feste Bestandteile in 1 /, Eckström (Swensk Kemisk 
Tidskrift 1909, Nr. 7) und Stutzer (Ztschr. angew. Chem. 1909, 1999) 100-120^. 
Für die Fabrikation wird fast ausschließlich Fichtenholz verwendet. Dieses besteht 
neben 30 — 29% Ligninsubstanzen und anderen Stoffen aus 50—53% Cellulose und 
16—14% Kohlehydraten. Letztere enthalten den Zucker, der bei der Vergärung der 
Ablauge den Alkohol liefert. In der Lauge finden sich, wenn überhaupt, so keines- 
wegs genügend Stickstoffverbindungen, die die Hefe zu ihrem Wachstum braucht, 
weiter auch nicht die zum selben Zweck erforderlichen Phosphate. Nach Klason 
{Papierfabrikant 7, 27 [1909]) enthält die auf 1 t vollkommen trockenen Zellstoff 
anfallende Lauge, wenn man die Ausbeute an Zellstoff mit 45% annimmt, etwa 
1380,5 kg feste Bestandteile, von denen uns hier die 311 kg Kohlehydrate, die in 
ihr vorhanden sind, interessieren. Sie entstammen nicht der Cellulose des Holzes, 
wenn es auch ausnahmsweise einmal vorkommen kann — sobald die Kochtemperatur 
zu hoch ist oder starkes Herunterkochen stattfindet — , daß die Cellulose zu einem 
sehr geringen Teil hydrolysiert wird. Auch die Ligninsubstanzen sind nicht die 
Quelle des Zuckers. Die Gesamtheit der außer Cellulose vorhandenen Zuckerarten, 
die Klason Lignosane nennt, muß vielmehr den Zucker, der zur Vergärung gelangt, 
liefern, jedoch wird die Anschauung Klasons mehr und mehr bezweifelt. 

Die gärbaren Zuckerarten (Hexosen) machen etwa 14% der Cellulose aus, die 
nichtvergärbaren (Pentosen) etwa 13%: Die Hexosen bestehen (vgl. Lindsey und 
Tollens, A. 267, 341 [1891]) aus Mannose, Galaktose, Dextrose und Fructose. Über 
ihr quantitatives Verhältnis bestehen große Differenzen zwischen den Ergebnissen 
der verschiedenen Forscher, wie folgende Tabelle zeigt: 

Prozentgehalt des Gesamtzuckers nach 
HÄGGLUND KRAUSE KLASON 

Pentosen 30 29 26,9 

Mannose 43 32 15,6 

Galaktose 2,6 0,7 8,1 

Fructose 2,8 16,6 

Glucose — — 49,4 

Unbestimmt 21,6 21,7 - 

Selbst unter Berücksichtigung der Schwierigkeiten, die die quantitative Be- 
stimmung der einzelnen Zuckerarten bietet, können offensichtlich die großen 
Abweichungen nicht auf Versuchsfehler zurückgeführt werden. Vielleicht sind auch 
die Lignosane qualitativ und quantitativ verschieden zusammengesetzt. Die Menge 
■des vergärbaren Zuckers hängt in hohem Grade von der Zusammensetzung der 
Kochlauge und der Ausführung der Kochung ab (Hägglund). Die nichtvergärbaren 
Pentosen werden zuerst beim Kochen gelöst, dann folgen die Hexosen mit dem 
Steigen der Temperatur. Je höher die Konzentration der schwefligen Säure in der 
Kochlauge ist, umso schneller geht der Zucker in Lösung, umso schneller wird er 
.aber auch zersetzt. Im allgemeinen ist aber auch die Kochung umso schneller 
beendet, je größer der Gehalt an freiem S0 2 ist. So kommt es, daß die Kochung 
häufig zu derselben Zeit fertig ist, wenn das Maximum an Zucker schon gebildet 
ist (Hägglund). 

Schon A. Mitscherlich nahm 1891 das D. R. P. 72161 auf die Gewinnung 
von Spiritus aus der Sulfitablauge. Lindsey und Tollens (a. a. O.), Matheus (Papier- 
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fabrikant 8, 532 [1910]) und Krause (Chemische Ind. 29, 217 [1906]; Papier-Ztg. 32, 
I, 1100 [1907]) untersuchten die Gärfähigkeit der Ablaugen verschiedener Zellstoff- 
fabriken, ohne aber ihre Laboratoriumsversuche ins Große zu übertragen. Hofer 
(Allgem. Fischerei-Ztg. 31, Nr. 4 [1906]) fand ein einfaches Neutralisations- und 
Gärungsverfahren, das mit einigen Abänderungen noch heute angewendet wird. 
Aber in dem holzreichen Schweden wurde zuerst die industrielle Spritgewinnung 
aus Sulfitablauge ins Werk gesetzt. Die erste Fabrik wurde auf Anregung des Groß- 
industriellen Ljundberq in Skutskär errichtet, wobei ein von G. Eckström aus- 
gearbeitetes Verfahren benutzt wurde. Ungefähr gleichzeitig und unabhängig hat 
H. Wallin nach einem in Schweden patentierten Verfahren (26825 [1907]) eine 
Versuchsanlage in Köpmanholmen angelegt. Beide Unternehmungen einigten sich 
in der Aktiebolaoet Ethyl, die dann zunächst zwei neue Fabriken in Kvarnsveden 
und Bergvik errichtete. Letztere Fabrik, für eine Jahresproduktion von 1,2 Million. I 
berechnet, arbeitete anfangs sehr unwirtschaftlich, konnte aber später alle Schwierig- 
keiten überwinden. Während des Weltkrieges wurde von der ETHYL-Gesellschaft 
eine ganze Reihe von Fabriken angelegt bzw. geplant, 21 in Schweden, 11 in 
Deutschland, 6 in Finnland, je 2 in Norwegen und in den Vereinigten Staaten 
(Chem.-Ztg. 45, 420 [1920]); doch sind viele von ihnen nicht in Betrieb gekommen. 
Auch in der Schweiz und in der Tschechoslowakei wurden Fabriken gebaut. In 
Deutschland mußten erst steuertechnische und sonstige gesetzliche Hindernisse 
beseitigt werden, ehe die Spritfabrikation in Gang kommen konnte. In den Ver- 
einigten Staaten waren die Aussichten nicht günstig, da die Gesetzgebung jedem 
Alkoholgewerbe prinzipiell feindlich gegenüberstand. 

Bevor die heiße Sulfitablauge der Vergärung unterworfen werden kann, muß 
sie neutralisiert werden. Hierzu bedient man sich des Kalkes, der frisch gelöscht sein 
soll und zusammen mit Calciumcarbonat — feinst gepulvertem Kalkstein — angewendet 
wird. Alkalische Reaktion ist unbedingt zu vermeiden, da die Dextrose durch Kalk 
sehr leicht zerstört wird. Das Calciumcarbonat bewirkt, daß keine Trübung der 
Lauge bestehen bleibt; denn für das Wachstum der Hefe und für die Vergärung 
muß die Lauge absolut blank und klar sein. Man verfährt so, daß man die Lauge 
in hohe, etwa 100 m? fassende Türme aus armiertem Beton einpumpt und, während 
man von unten Luft durch einen Kompressor eintreibt, zunächst die erforderliche 
Menge gelöschten Kalk (etwa 300 kg) zugibt, dann nach Verlauf von 1 / 2 h das 
Kalksteinmehl. Von Zeit zu Zeit wird die Acidität der Flüssigkeit mit ß /io~Natronlauge 
gegen Phenolphthalein geprüft. Nach 4 —5 h ist die Neutralisierung gewöhnlich beendet. 
Dann läßt man die Flüssigkeit einige Stunden stehen. Der abgesetzte Schlamm wird 
zweckmäßig mehrere Male verwendet, um seinen Gehalt an Calciumcarbonat möglichst 
auszunutzen. Die neutralisierte Lauge wird dann in Bassins abgezogen, in denen sie 
sich im Laufe einiger Stunden völlig klärt. Man läßt sie jetzt über ein luftgekühltes 
Gradierwerk laufen, was den Vorteil hat, daß dabei erhebliche Mengen von Wasser 
verdampfen und also eine Erhöhung der Zuckerkonzentration eintritt, oder kühlt 
sie mittels eines Wasserkühlers, bestehend aus Serien von Kühlelementen, was den 
Vorteil hat, daß man die Gärungstemperatur sehr genau einstellen kann. Eine 
Kombination beider Verfahren, der direkten und der indirekten Kühlung, ist am 
vorteilhaftesten. 

Die Gärbottiche fassen meist nicht mehr als 100 m 3 , sind aber auch in 
Größen bis zu 250 m 3 gebaut worden. Sie bestehen aus Holz oder Beton. Je größer 
sie sind, desto konstanter halten sie die Temperatur inne. Sie sind mit Kohlensäure- 
wäschen zu versehen. Von großer Bedeutung ist die Wahl der Hefe. Die anzuwendende 
Rasse muß sehr widerstandsfähig sein. Es muß eine Reinhefe benutzt werden, welche 
die Forderungen an eine hochvergärende Brennereihefe erfüllt, und sie muß durch 
besondere Züchtung Resistenz gegen die ihr zunächst nicht zusagende Sulfitmaische 
gewonnen haben. Als Nährstoffe kann man das in den Brennereien übliche BAUERsche 
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Hefeextrakt zusetzen oder — was billiger ist — ein Gemisch von Ammonsulfat 
und Calciumphosphat. Die Reaktion der Maische soll schwach sauer sein, wobei 
es nicht auf die absolute Konzentration der Säuren, sondern auf den Gehalt an 
Wasserstoffionen in der Lösung ankommt. Das Gärmaterial darf nicht einem zu Ende 
vergorenen Bottich entnommen werden, um einen neuen zu impfen, weil die Hefe 
an Gärtätigkeit einbüßt, wenn sie längere Zeit mit vergorener Lauge in Berührung 
war. Sie darf ferner für die Hauptgärung erst dann entnommen werden, wenn ihre 
Entwicklung zum Abschluß gekommen ist. Lüftung der Maische ist nicht erforderlich. 
Der vorhandene, bei der Neutralisation zugeführte Sauerstoff reicht für das Wachstum 
und die Vermehrung der Hefe aus. Man würde durch erneute Lüftung nur die 
Alkoholausbeute herabsetzen. Während der Gärung wird die Lauge immer heller, 
weil die bei der Neutralisation entstandenen dunklen Oxydationsprodukte reduziert 
werden. Die Temperatur wird bei Beginn der Gärung auf 29—30° eingestellt. Sie 
ist am Schluß der Gärung — nach 70— 80 h — auf 28—29° gesunken. Wie bei der 
Gärung im allgemeinen, kann man auch bei der Sulfitbrennerei eine Vorgärung, 
gekennzeichnet durch geringe Entwicklung von Kohlendioxyd und kräftige Hefe- 
sprossung, eine Hauptgärung mit kräftiger Kohlendioxydentwicklung und relativ 
starkem Schäumen, die 1—2 Tage dauert, und eine Nachgärung, in der beide 
Erscheinungen nachlassen, unterscheiden. Die Gärgeschwindigkeit ist während der 
ganzen Zeit ziemlich konstant. Der durchschnittliche Gehalt der Lauge an Alkohol 
beträgt 1 Vol.-%; er kann bis auf 1,4 Vol-% steigen. Der Alkoholgehalt hängt 
hauptsächlich von der Sulfitkochung ab, ferner von der Neutralisation und von der 
Gäriührung. Scharfe Überwachung des Betriebes ist notwendig. 

Zur Destillation der Maische wird neben dem Apparat von Gebr. Avenarius, 
Berlin, der kontinuierlich arbeitende Destillier-Rektifizier-Apparat der Maschinenbau- 
Akt.-Ges. Golzern-Grimma angewendet. In letzterem wird der größte Teil der 
Vorlaufprodukte und ein Teil der Nachlaufprodukte bereits vor der eigentlichen 
Rektifikation abgeschieden. 

Der erhaltene Rohsprit hat je nach der Art des Destillierapparates eine 
wechselnde chemische Zusammensetzung, wie aus nachstehenden 3 Analysen 
hervorgeht: , „ ,„ 

Gew.-i)b Gew.-<fr Gew.-%, 

Gradstärke 94,2 94,0 94,5 

Methylalkohol 3,2 0,8 0,35 

Acetaldehyd 0,35 1,0 0,00 

Fuselöl 0,24 0,7 0,10 

Entfärbungsgeschwindigkeit nach 

BARBET, 10 an 3 Sprit + 0,4 cm 3 Sekunden 

0,05% ige Permanganatlösung 30 sofort 40 

Geruch schwach stechend schwach 

Farbe farblos gelblich farblos 

Aceton und Säure waren nur in Spuren vorhanden; Furfurol und Cymol 
konnten nicht nachgewiesen werden. Das wesentliche Unterscheidungsmerkmal von 
gewöhnlichen Rohspritsorten ist der Methylalkohol, der in diesen nicht vorkommt. 
Nach Bergström entstehen 7 kg Methylalkohol pro 1 1 Zellstoff bei der Kochung. 
Aus den Abgasen der Kocher können 2,2 kg erhalten werden. Bei der Neutralisation 
und Lüftung der Ablauge geht ein weiterer Teil in Verlust. Der Aldehydgehalt ist 
relativ hoch. Bei der Sulfitgärung entsteht Aldehyd stets, u. zw. in schwankender 
Menge, besonders reichlich aus Ablaugen, die schwer zu neutralisieren waren. Die 
Anwesenheit von Sulfit begünstigt seine Bildung, da es ihn abfängt (vgl. Neuberg, 
Biochem. Ztschr. 78, 238 [1917]; 96, 175 [1919]). Im Vorlauf des Rohsprits (etwa 
5% der gesamten Spritmenge) häuft sich der Aldehyd neben Methylalkohol an. 
Im Nachlauf findet sich das Fuselöl, in dem in rohen Zahlen etwa 28% Propyl- 
alkohol, 9,6 Isobutylalkohol, 6,5 Butylalkohol und etwa 27 % Amylalkohole enthalten 
sind. Das Fuselöl ist weniger wert als Kartoffel- oder Kornfuselöl, weil letztere 
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reicher an den wertvollen Bestandteilen, dem Isobutyl- und Amylalkohol, sind. Die 
Ausbeute an Fuselöl hängt ganz von der Menge des zugesetzten Hefeextrakts u. s. w. 
ab, da es bekanntlich ein Spaltungsprodukt von Eiweißkörpern ist (s. Amylalkohol, 
Bd. 1, 456), die sich in der Ablauge nur in sehr kleinen Mengen finden. Unter günstigen 
Verhältnissen kann man 1 % der Spritmenge als Fuselöl erhalten. Schließlich findet 
sich im Nachlauf des Sulfitspiritus etwas Borneol. Da im Sulfitspiritus erhebliche 
Mengen Methylalkohol vorkommen können — 0,8% und mehr, — , ist er für 
Konsumzwecke direkt nicht geeignet. Es gelingt aber, seinen Gehalt an diesem 
schädlichen Bestandteil durch Verwendung des GoLZERN-GRiMMAschen Rektifizier- 
apparats erheblich herabzudrücken. Durch Destillation mit Benzol (s. Bd. I, 734) 
kann man den Methylalkohol völlig entfernen. 

Die Kosten der Sulfitspriterzeugung werden hauptsächlich durch den Dampf- 
verbrauch bedingt Die geringe Konzentration des Zuckers in der Ablauge ver- 
ursacht, daß die Fabrikanlage, namentlich die Neutral isations- und Gärungsapparatur, 
im Vergleich zu den umgesetzten Zuckermengen sehr umfangreich wird. Auch der 
Dampfverbrauch für die Destillation ist infolge der Verdünnung pro 1 1 sehr groß. 
Dennoch ist der Sulfitspiritus der billigste bis jetzt erzeugte Alkohol. 

In Schweden produzierten an Sulfitsprit: 

Fabriken Million. / Fabriken Million. / 

1911/12 ... 3 2,15 1916/17 ... 4 2,47 

1912/13 ... 3 2,15 1917/18 ... 9 3,32 

1913/14 ... 3 1.90 1918/19 ... 15 5,95 

1914/15 ... 3 2,40 1919/20 ... 21 5,84 

1915/16. . .3 2,50 1920/21 ... .21 7,23 

Von da ab sank die Menge des erzeugten Sprits beträchtlich. 1924 betrug sie nur noch 
3,2 Million. / (O. SCHMÖLDERS, Papieifabnliant 1925, H. 43). 

In Deutschland wurden verarbeitet: 

Ablauge (1000 hl) Erhalten Alkohol (hl) 

1919/20 .... 1626 18394 

1920/21 .... 4202 66451 

1921/22 . . .14 340 110 603 

1922/23 . . .17 578 147 281 

1923/24 . . . .18 408 186 591 

1924/25 . . . .22 222 200000 

1925/26 .... — 203344 

An der Erzeugung sind z. Z. etwa 17 Sulfitbrennereien beteiligt. Wie aus 
den Zahlen hervorgeht, werden im Durchschnitt aus 1 m? Sulfitablauge etwa 10/ 
100%iger Äthylalkohol erhalten. Da nach Hägglund (s. Literatur) pro 1 t Sulfit- 
zellstoff unter Berücksichtigung der Verluste etwa 3,27 m s Maische anfallen, so könnten 
in Deutschland bei einer Produktion von etwa 800000 t Sulfitzellstoff ungefähr 
25,2 Million. I Alkohol erzeugt werden. G. Cohn. 

3. Erzeugung von Alkohol aus Torf. 

Torf enthält relativ wenig reine Cellulose, aber beträchtliche Mengen von Polysacchariden. 
'Schließt man ihn mit starker Schwefelsäure auf und verkocht die verdünnte Lösung, so läßt die 
Reduktion mit FEHLiNOscher Lösung 45 — 55% der angewendeten Trockensubstanz an Zucker, als 
Glucose berechnet, erkennen. 11-14$ davon sind Pentosane; vom Rest sind etwa 2 / 3 vergärbar. 
Der Aufschluß mit verdünnter Säure ergibt wesentlich geringere Ausbeuten, v. Feilitzen (Dissertation, 
Göttingen 1897) erhielt aus 100 Tl. wasser- und aschefreier Substanz bis zu 6,79% Alkohol, bei der 
Vergärung des Zuckers, den er durch Erhitzen von Torf mit 10 Tl. l%iger Schwefelsäure gewonnen 
hatte; Eckstrand erhielt aus 100 kg trockenem Torf 6,5 / Alkohol. Zum Aufschluß des Torfes 
empfiehlt die „Origo-, Brüssel, in ihrem D. R. P. 204 058 100 kg Torf mit 550 / Wasser und 6 kg 
Schwefelsäure (53° Be) 40' unter einem Druck von 3 Alm. zu erhitzen. Neuere Versuche über die 
Spritgewinnung aus Torf rühren von A. Moser und P. v. Petzold (Z>. R. P. 396 380) her. Ihr Ver- 
fahren ist dadurch charakterisiert, daß sie nicht unter Druck, sondern in offenen Gefäßen arbeiten, 
die Temperatur von 100° also nicht nennenswert überschreiten. Sie verwenden nun so viel Schwefel- 
säure, daß der Gesamtgehalt der Mischung t j s normal ist, rühren das Gemisch während des Kochens, 
das 4— 5 h dauert, mechanisch um und benutzen die abgezogene Lösung noch 4— 5mal zur Behandlung 
von frischem Torf. Dann wird die Lösung mit Kalk oder Kreide neutralisiert und in üblicher Weise 
vergoren, was 60— 70 h beansprucht. Man erhält aus 1000 kg entwässertem Torf 50-60^ Alkohol. 
Den ausgepreßten Torf kann man auf Briketts verarbeiten. 100 kg Torf geben 60 kg Briketts mit 
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12% Feuchtigkeit und einem Heizwert von 4400-4700 Cal. (A. E. Moser, Chem. ZtrM. 1923, 
IV, 466; E. v. Petzold, daselbst 1923, II, 1035). Die Versuche sind zwar in ziemlich großem 
Maßstabe gemacht worden, aber eine industrielle Ausbeutung ist anscheinend noch nicht in die Wege 
geleitet worden (s. auch P. P. Budnikoff und A. J. Sworykin, Ztschr. angew. Chem. 35, 677 [1922]). 

Literatur: F. Berqius, Ztschr. angew. Chem. 39, 1202 [1926]. - FOTH, Die Gewinnung von 
Spiritus aus Holzabfällen und Sulfitlaugen (als Manuskript gedruckt). - E. HÄOGLUND, Die Hydro- 
lyse der Cellulose und des Holzes. Stuttgart 1916 (hier reichliche Literaturangaben); Die Sulfitablauge 
und ihre Verarbeitung auf Alkohol. Braunschweig 1921 ; Die Verzuckerung von Holzabfällen. Papier- 
Fabrikant 25, H. 4 [1927]. - W. Ormandy, Zucker aus Holz. Ztschr. angew. Chem. 39 1270 [1926]; 
Chem. Apparatur 14, 17 [1927]. - E. GlROD, La preparation de l'alcool par la voie chimique. Rev. 
Chun. ind. 1925, 206 u. s. w. Q. Colin. 

V. Synthetischer Alkohol. 

1. Darstellung von Alkohol aus Acetylen. 

Die Gewinnung des Alkohols aus Acetylen erfordert 2 Operationen. In der 
ersten wird Acetylen durch Anlagerung von Wasser in Acetaldehyd übergeführt, 
in der zweiten der erhaltene Aldehyd zu Alkohol reduziert: 

CH-CH+H 2 = CH 3 ■ CHO. CH 3 ■ CHO + H 2 = CH 3 ■ CH 2 ■ OH + 360 Cal. 

Die Überführung von Acetylen (s. d.) in Acetaldehyd ist bereits Bd. I, 95, 
ausführlich beschrieben worden. 

Die Reduktion des Aldehyds zu Alkohol erfolgt nach einem im wesentlichen 
von P. Sabatier und J. B. Senderens {Com.pt. rend. Acad. Sciences 137, 301 [1903]) 
angebenen Verfahren durch Behandlung mit Wasserstoff bei Gegenwart von fein 
verteiltem Nickel als Katalysator. Die Ausarbeitung der Einzelheiten verdankt man 
dem Elektrizitätswerk Lonza A. G, Basel (Schw. P. 74129, Norw. P. 30326 und 
zahlreiche andere). 

Aldehyddampf wird mit einem großen Überschuß von Wasserstoff (mindestens 
1 : 8) über fein verteiltes Nickel geleitet. Zur Herstellung des Katalyten tränkt man 
Schamottestückchen mit Nickelnitratlösung (50 g Niß), trocknet und röstet sie und 
reduziert das entstandene Oxyd mit M 2 bei 300—360°. Flaut der Katalyt in seiner 
Wirksamkeit ab, so kann man ihn meist durch starke Erwärmung wieder aktiver 
machen, indem man dem H 2 viel 2 zugibt; schließlich, wenn auch erst nach 
Monaten, muß man ihn durch Auflösung des Ni wieder völlig erneuern. Frischer 
Katalyt wirkt sehr energisch; man kann pro 1 l Katalytkörner und Tag 4— 5 kg 
Alkohol bekommen. Doch schon nach wenigen Stunden hat sich eine stabilere 
Aktivität eingestellt, die bei richtiger Behandlung viele Monate konstant bleibt. 
Man belastet den Katalyten so, daß etwa 1 kg Alkohol pro 1 l und Tag entsteht. In 
dieser normalen Periode muß man den Katalyten sehr sorgfältig auf 160—170° 
halten. Bei zu niedriger Temperatur ist die Ausbeute zu gering, oberhalb 180° wird 
die Zersetzung des Aldehydes lebhaft und gibt CO, dieses aber ist ein aus- 
gesprochenes Katalytgift, das, wenn es auch nur zu wenigen Zehntelprozent in 
den Reaktionsgasen ist, den Katalyten schnell lähmt. Das verrät sich sofort durch 
einen hohen Gehalt des gewonnenen Alkohols an Aldehyd und an Äther. Eine 
Zugabe von einigen Prozent Sauerstoff verhindert die Bildung des CO bis auf 
einen kleinen, kaum mehr schädlichen Betrag, wobei allerdings auch die Tempe- 
ratur eine Rolle spielt. 

Da für eine durch Katalyten beschleunigte Reaktion mit positiver Wärme- 
tönung eine Außenkühlung wirkungslos oder geradezu schädlich sein muß, geschieht 
die Abführung der Wärme durch einen großen Wasserstoffüberschuß, der noch 
den Vorteil bietet, daß er bei der Kondensation die Mitabscheidung des unreduziert 
gebliebenen Aldehydes verringert. Schichtdicken des Katalyten von mehr als 
8— 10 cm sind wertlos, geringere Schichten gestatten keine vollständige Ausnutzung 
der Apparatur; man muß dann mit der Gasgeschwindigkeit zurückhalten, da sonst 
der Katalyt zu heiß wird. 
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Das Hauptgas zieht vom Reaktionsapparat zu den Kühlern, wo der Alkohol 
kondensiert wird, und entläßt dann einige Prozent als Abgas, um keine Anhäufung 
der Verunreinigungen N 2 , C0 2 u. s. w. aufkommen zu lassen. Es empfängt darauf den 
frischen Wasserstoff und den, wie oben begründet, erforderlichen Sauerstoff, wird auf 
80° erwärmt, nimmt darauf die bestimmte Menge Aldehyd auf und kehrt zum Reaktions- 
apparat zurück. Dieser läßt sich nach verschiedenen Prinzipien konstruieren, muß 
aber so sein, daß das Gas eine möglichst flächengroße Schicht von nicht mehr 
als 10 cm Schichtdicke gleichmäßig durchstreicht. Die Sauerstoffmenge beträgt etwa 
1 / 2 o der Wasserstoffmenge, weshalb die //-Ausbeute nur etwa 70 % beträgt, während 
der Aldehyd zu 95% umgesetzt wird. Auf die Qualität des Produktes kann man 
durch die Betriebsführung stark einwirken, z. B. eine zu starke Mitabscheidung un- 
verbrauchten Aldehydes durch nicht zu niedrige Temperatur der Kondensation ver- 
meiden; man kann das Kondensat leicht auf etwa 0,05—0,1% Aldehyd haltenden 
Gehalt an Äther auf 0,3—0,6%, letzteren aber auch durch Abstellung der Sauer- 
stoffzufuhr auf 15% und mehr erhöhen. Durch sorgfältige Destillation erhält man 
sehr guten Industriefeinsprit mit etwa 0,01 % Aldehyd und chemisch nicht mehr 
nachweisbaren Äthermengen. Es bleibt aber soviel Äther, daß das Produkt nicht 
trinkbar ist, wenigstens nicht im Dauerbetrieb. 

Als Katalysator kann man auch fein verteiltes Kupfer, erhalten durch Reduk- 
tion bei niedriger Temperatur (200-250°), verwenden (BASF, D.R.P. 350 048). 
Auch die Reduktion des Aldehyds auf elektrochemischem Wege liefert nahezu 
quantitative Ausbeuten (Griesheim, D.R.P. 328342; P. Pascal, Schw.P. 88188; s. auch 
Pascal, Memorial des Poudres 22, l [1927]; Chem. Ztrbl. 1927, I, 1524). 

Einige Daten für die viel umstrittene Frage, ob die Herstellung von Äthyl- 
alkohol über Calciumcarbid vom volkswirtschaftlichen Gesichtspunkt vernünftig ist, 
mögen schon hier Platz finden; die Frage wird im Kapitel Calciumcarbid noch 
ausführlich besprochen werden. 

Deutschland verbrauchte 1913 etwa 300 000 t Alkohol, die fast nur aus Cerealien 
hergestellt wurden, während heute die aus diesen Rohmaterialien gewonnenen 
Alkoholmengen nur etwa die Hälfte betragen (s. S. 743) und fernerhin etwa 10 % des 
erzeugten Alkohols aus Sulfitablauge gewonnen werden. Andere Alkoholquellen, die in 
Deutschland noch nicht ausgenutzt werden, könnten sein : das Äthylen und das Acetylen. 
Im Jahre 1913 erzeugte Deutschland 32 Million, t Koks/Jahr, deren 2% Äthylen 
enthaltende Abgase etwa 7 kg Alkohol pro 1 t Koks liefern, d. h. eine Erzeugungs- 
möglichkeit von 200 000 t Alkohol/Jahr, also etwa den heutigen Bedarf, bieten könnte. 

An Carbid würde man für die gesamten 300 000 t etwa 750 000 t brauchen, 
wofür 600 000 t Kohlen nötig wären, also 2% der Erzeugung. Einen Vergleich mit 
dem Bedarf an Cerealien liefert folgende Tabelle, die auch die für die Umwand- 
lung nötigen Kohlenmengen enthält (Kraft-, Dampfbedarf u. s. w.). 



Rohstoffe 



Verbrauch für 1 t Alkohol 



Rohstoff 


Kohle 


t 


t 


2,5 


0,5 


1,0 


0,5 


12,0 


2,5 


4,5 


2,0 


15,0 


1,0 



kWh 



m?H« 



CaC 2 2.5 0,5 10 7 650 

Äthylen . 

Kartoffeln 

Getreide 

Zuckerrüben 

Über die Herstellungskosten des synthetischen Alkohols aus Carbid kann man sich aus 
folgender Zusammenstellung ein ungefähres Bild machen: 

1 / Carbid braucht 700 kg Kohle, 1000 kg Kalk, 20 kg Elektroden, 4000 kWh, 20 M. für Löhne, 
Gehälter, Steuern, Generalunkosten, Versicherungen, Unterhalt, Laboratorium, Kleinmaterial. 

I t Acetylen braucht 3,1 t Carbid, 20 M. für Löhne und Zubehör wie oben. 

I I Aldehyd braucht 622 kg Acetylen, 2,5 1 Dampf, 700 kWh Kraft, 25 M. für Löhne und Zubehör. 
1 t Alkohol braucht 1000 kg Acetaldehyd, 650 m 3 H 2 , 1,2 t Dampf, 30 M. Löhne und Zubehör. 
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Die Elektrizitätswerke Lonza A. Q, Basel, hatten während des Krieges 
(1917) in Visp (Wallis) eine Anlage für 7500^ Alkohol, 100% ig, eingerichtet. Die 
Angaben, die man darüber in der Literatur {Chem.-Ztg. 41, 272, 352 [1917]) vor- 
findet, decken sich, was Materialverbrauch anbelangt, ungefähr mit obigen Zahlen. 
Legt man für Acetaldehyd, aus Carbid gewonnen, einen ungefähren Preis von 
300 M. pro 1 t zugrunde, setzt 8 Pf. für 1 m 3 H 2 , 1 Pf. für die kWh ein, so kommt 
man mit Dampfverbrauch, Kleinmaterial und Löhnen auf etwa 380 M.// Alkohol, 
wozu noch etwa 15 M. an Unkosten kommen. Der Preis ist natürlich sehr stark 
vom Kohlenpreis abhängig, der während des Krieges in der Schweiz zeitweise auf 
fast das lOfache des Vorkriegspreises stieg. Die Schweizer Monopolverwaltung setzte 
1917 den Übernahmepreis für 1 t Industriesprit auf 430 M. fest, bei einem Kohlen- 
preis von 36 M./t. Da aber die Monopolverwaltung später Alkohol, der von tropischen 
Lagern in großen Mengen auf den Markt geworfen wurde, zu verhältnismäßig billigem 
Preis einkaufen konnte, so mußte 1919 die Lonza den Betrieb wieder einstellen. 

In Deutschland hat die BASF Carbidsprit in größerem Maßstabe hergestellt, ferner die 
Dr. Alexander Wacker-Ges. in Burghausen. Insgesamt wurden in Deutschland 1919/20 909 t, 
1920/21 1619 /, 1921/22 2577 / und 1923/24 3241 t fabriziert. Dann erlosch auch hier die Fabrikation, 
die offensichtlich mit dem Gärungsalkohol bei jetzigen Kohlenpreisen nicht konkurrenzfähig ist. 

Danneel. 
2. Darstellung von Alkohol aus Äthylen. 

Die Bildung von Alkohol aus Äthylen, schon von Hennet, einem Mitarbeiter 
Faradays (1825 — 1828), beobachtet und von Berthelot (1855) (Compt.rend.Acad. 
Sciences 40, 102; Ann. Chim. [3] 43, 385) systematisch untersucht, ist im Prinzip 
ein sehr einfacher Prozeß. Aus Äthylen und konz. Schwefelsäure entsteht Äthyl- 
schwefelsäure : C 2 H 4 + H 2 SO A = C 2 H S ■ O ■ S0 3 H. Diese wird beim Erhitzen mit Wasser 
zu Alkohol und Schwefelsäure verseift: C Z H S ■ O ■ S0 3 N+N 2 = C 2 M 5 ■ OH+ H 2 S0 4 . 
P. Fritzsche {Chemische Ind. 20, 266 [1897]; 35, 637 [1912]) hat dann die günstigsten 
Bedingungen für die Ausführung des Verfahrens ermittelt: 100 kg heiße konz. Schwefel- 
säure absorbieren 14 kg Äthylen, aus denen man 18 kg 100% igen Alkohol gewinnen 
kann. An der großen Säuremenge, die der Prozeß erforderte (450 kg für 1 hl Al- 
kohol), scheiterte die praktische Ausführung im großen. In der Tat begegnet sie 
Schwierigkeiten materieller und ökonomischer Natur, so daß sie z. Z. nur unter 
besonders günstigen Verhältnissen möglich ist. 

Die Hauptschwierigkeit ist in dem Umstand begründet, daß. man kein reines Äthylen zur Ver- 
fügung hat. Zwar ist es angängig, Acetylen durch Hydrierung in Äthylen (s. d.) überzuführen; doch 
ist es rationeller, Acetylen über Acetaldehyd in Alkohol zu verwandeln (s. o.). So ist man also darauf 
angewiesen, als Ausgangsrnaterial Koksofengase, die durchschnittlich 2—3% Äthylen enthalten, oder 
Leuchtgas mit etwa_4% Äthylengehalt zu verarbeiten. Amerikanisches Olgas mit 15—16, manchmal 
sogar 19,5— 22,5$ Äthylen, kommt für die Synthese von Alkohol nicht in Frage, weil es für andere 
Zwecke besser verwendet werden kann. Die starke Verdünnung, in der das Äthylen im Kokerei- und 
Leuchigas vorliegt, erschwert seine Absorption durch die Schwefelsäure, so daß man zunächst eine 
Konzentrierung des Äthylens anstreben muß. Ferner sind die schweren Kohlenwasserstoffe, die das 
Äthylen im Steinkohlengas begleiten, ein Hindernis für die Absorption und müssen vorerst entfernt 
werden, so höhere Olefine, Benzol, Naphthalin, Cyclobutadien u. a. m. Schließlich ist sorgfältiges 
Trocknen des Gases nötig, weil die Schwefelsäure sonst durch die eintretende Verdünnung ihre Wirk- 
samkeit rasch einbüßen würde. Es liegt auf der Hand, daß eine derartige Reinigung des zu verarbei- 
tenden Gases die Wirtschaftlichkeit der Alkoholsynthese stark beeinträchtigen muß. 

Durch gewisse Katalysatoren kann man die Aufnahmefähigkeit der Schwefelsäure für das Äthylen 
erhöhen, obschon sie stets weit von der Theorie entfernt bleibt, und außerdem den Absorptionsprozeß 
beschleunigen. Solche Katalysatoren sind Vanadin-, Wolfram-, Molybdän- und Uranverbindungen, 
ev. mit Quecksilber zusammen (Lebeau, Damiens, CompL read. Acad. Sciences 156, 557; Bull. Soc. 
chim. France [4] 13, 560 [1913]; vgl. DE LoiSY, Com.pt. rend. Acad. Sciences 170, 50 [1920]), sowie 
Kupferoxydulverbindungen (Damiens, de Loisy, Piette, D.R.P. 414913; E.P. 152494 [1919]; 
F.P. 547 886, 556 175 [1921]; DAMIENS, Compt. rend. Acad. Sciences 175, 585 [1922]). Am besten aber 
wirkt Silbersulfat, u. zw. schon in Mengen von '/ 2 -l# (W. Gluud und G. Schneider, B. 57,254 
[1924]; E. P. 152495; Ber. Ges. Kohtenteckn. (Dortmund-Ewing) 1923, 210; 1925, 507). Bei dessen 
Verwendung ist naturgemäß eine besonders sorgfältige Befreiung des Gases von silberfällenden Ver- 
unreinigungen (Schwefelverbindungen,. Acetylen) unbedingtes Erfordernis. Die Wiedergewinnung des 
Silbers durch direkte Elektrolyse der Äthylschwefelsäure macht aber keine Schwierigkeit. Durch energi- 
sches Rühren, durch Temperatur- und Drucksteigerung hat man es in der Hand, die Absorptionskraft 
der Schwefelsäure zu steigern (F.P. 552651 [1922]; 583258 [1924]). 
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Man kann dem Steinkohlengase die schweren Kohlenwasserstoffe durch Waschen mit „Waschöl" 
(Solventnaphtha u. s. w.), das keine nennenswerte Menge Äthylen löst, entziehen und es dann weiter 
durch eine Vorbehandlung mit konz. Schwefelsäure reinigen, um es darauf zu trocknen. Genaue und 
detaillierte Angaben hierüber bei W. Gltjud, K. Keller und G. Schneider, Ber. Ges. Kohlentechn. 
(Dortmund-Ewing) 1923, 224; 2, 5; Gas und Wasserfach 70, 97. Dann hat man aber einen zwie- 
fachen Verbrauch an Schwefelsäure. Die Notwendigkeit, die riesigen Mengen abfallender Schwefel- 
säure nutzbringend zu verwerten, ist außer der schwierigen Reinigung des Gases das Haupthindernis 
für die wirtschaftliche Ausbeutung der Koksofengase für die Alkoholsynthese. Dazu kommt, daß für 
die Verseifung der Äthylschwefelsäure nur solche Verfahren in Frage kommen, die die abgespaltene 
Schwefelsäure nicht zu verdünnt liefern. Gluud, Keller und Schneider (1. c.) rechnen mit einem 
Aufwand von 5 kg Schwefelsäure pro 1 kg Alkohol. Doch ist diese Ziffer zweifellos zu hoch gegriffen; 
denn in dem weiter unten beschriebenen praktisch durchgeführten Verfahren kommt man tatsachlich 
mit etwa 3 kg pro 1 kg Alkohol aus. Einen Teil der abfallenden Schwefelsäure kann man zur Fabri- 
kation von Ammonsulfat verbrauchen, indem man sie an das Ammoniak des Gases bindet. Es bleibt 
dann noch ein Rest von Schwefelsäure (etwa 2,25 kg pro 1 kg Alkohol) übrig, für den man unter 
normalen Verhältnissen keine Verwendung hat. 

Die Compagnie des Mines de Bethune ist z. Z. das einzige Unternehmen, welches Alkohol 
aus Koksofengasen erzeugt (vgl. F. P. 550988, 589764, 590733 [1924]). Die Gesellschaft stellt als 
Hauptprodukt Koks für metallurgische Zwecke dar und gewinnt in üblicher Weise Ammoniak, Benzol- 
kohlenwasserstoffe u. s. w. als Nebenprodukt. Am wichtigsten ist aber, daß sie für den großen Über- 
schuß an Schwefelsäure, der bei der Alkoholfabrikation abfällt, ausreichende Verwendung hat, weil 
sie gleichzeitig synthetisches Ammoniak fabriziert. Sie verbraucht also ihre Schwefelsäure restlos für 
die Herstellung von Ammonsulfat, indem sie teils das Ammoniak ihres Gases, teils das synthetische 
Ammoniak absättigt. Über das Verfahren der Gesellschaft hat ihr Direktor F. Valette Mitteilungen 
gemacht (Ckim. et Ind. 13, 718 [1925]; s. auch E. GlRARD, Reu. Chim.ind. 34, 306, 341 [1925]; ferner 
Ancelet, Technique moderne 19, 227 [1927]). Doch sind diese lückenhaft. Insbesondere fällt auf, daß 
über die Verwendung eines Katalysators bei der Absorption des Äthylens mit Schwefelsäure nichts 
gesagt wird. 

Die Konzentrierung und Reinigung des Äthylens wird bei der BETHUNE-Gesellschaft 
dadurch bewirkt, daß man die Koksofengase einer fraktionierten Verflüssigung unterwirft. Durch Ab- 
kühlung auf —70° scheidet man die Benzolkohlenwasserstoffe ab, bei —140° unter mäßigem Druck dann 
das Äthylen. Dieses Verfahren, die Benzolkohlenwasserstoffe zu gewinnen, ist zwar doppelt so teuer als 
die übliche Methode, sie dem Gase durch Waschöle zu entziehen, liefert aber eine größere Ausbeute 
als das Waschverfahren, so daß die Kosten durch die Mehrausbeute zum Teil wettgemacht werden. 
Man erhält 7,5 kg Benzole pro 1 t Kohle, durch Waschen nur etwa 6 kg. Das erhaltene Äthylen ist 
dann etwa 20 — 30%ig. Ob es noch einer weiteren Reinigung unterworfen wird, ist nicht gesagt. Die 
Absorption des Äthylens erfolgt mit einem Gemisch von Schwefelsäure und schon gebildeter Äthyl- 
schwefelsäure, welches größere Absorptionskraft besitzt als reine Schwefelsäure (Carbid & Carbon 
Chemical Corp., New York, A. P. 1 598 560), in einem einfach gebauten Apparat, der energisches 
Rühren und Einhalten einer günstigen Temperatur (40 — 50°) gestattet. Zur Absorption von 1 m & 
Äthylen, das 2 kg Alkohol liefert, verbraucht man in praxi 6 kg Schwefelsäure. 

Die Verseifung der Äthylschwefelsäure kann nicht durch Einleiten von Dampf erfolgen, 
weil sich hierbei ein äußerst lästiger Schaum entwickelt. Wasserzusatz würde eine zu verdünnte 
Schwefelsäure liefern. Deshalb ist die BETHUNE-Gesellschaft dazu gekommen, durch Behandlung mit 
Ammoniak und Dampf die Äthylschwefelsäure zu verseifen, um so gleichzeitig Ammonsulfat zu 
erzeugen (F. P. 550988 [1924]). Hierzu dient ein Kolonnenapparat (vgl. F. P. 589764 [1924]), in dessen 
oberen Teil die Äthylschwefelsäure einfließt, während ihr von unten her, durch getrennte Leitungen 
eingeführt, Ammoniak und Wasserdampf entgegenströmen. Im oberen Teil des Kolonnenapparates 
entweicht der Alkohol, 30-60° stark. Er wird in üblicher Weise rektifiziert. 

Zu dieser Alkoholsynthese vgl. noch A. Than und W. Bertelsmann, Glück- 
auf 57, 189, 221 [1921]. Das Verfahren wird vielleicht noch so vervollkommnet 
werden, daß man in großen Kokereien Alkohol als Nebenprodukt gewinnen wird, 
vorausgesetzt, daß man nicht vorzieht, das Äthylen auf Äthylenglykol (s. Bd. I, 754) 
zu verarbeiten. Lohnend scheint die von der Bethune-Ges. angewendete Methode 
allerdings nur dadurch zu werden, daß man den in den Koksofengasen enthaltenen 
Wasserstoff (50%) gleichzeitig gewinnt und ihn auf Ammoniak verarbeitet (s. Am- 
moniaksynthese, Bd. I, 363). Z. Z. {Chem.Ind.m, 1352 [1927]) stellen die Mines 
de Bethune täglich bereits 4 t Alkohol her, und die Ausbeute soll 10 kg Alkohol 
pro 1 t Kohle betragen. 

Weiter sind Versuche gemacht worden, das Äthylen der Koksofengase nicht 
an Schwefelsäure, sondern an Chlorwasserstoff zu binden und das so gewonnene 
Äthylchlorid (s. d.) zu Alkohol zu verseifen. Das kann z.B. nach einem Verfahren 
der BASF (D. R. P. 413447) geschehen: Man leitet das Äthylchlorid mit der 
10 fachen Menge Wasserdampf über aktive, mit 15% Zinksulfat präparierte und auf 
250° erhitzte Kohle und erzielt so quantitative Ausbeuten an Alkohol, während 
Salzsäure als Nebenprodukt abfällt. Erwähnt sei schließlich, daß man die Bildung 
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des Äthylchlorids und seine Verseifung in einem Arbeitsgange erreichen kann, 
wenn man verflüssigtes Äthylen mit 4,3%iger Salzsäure bei 70—200 Attn. Druck 
auf 220° erhitzt (Röchlingsche Eisen- und Stahlwerke Akt- Ges., Völklingen 
a. d. Saar, E. P. 238 900; F. P. 605988 [1925]). G. Cohn. 

VI. Der Destillationsprozeß. 

Die vergorene Maische, aus welchen Rohmaterialien sie auch immer hergestellt 
sein mag, enthält den Alkohol stets vermischt mit anderen Stoffen, von welchen er 
durch Destillation getrennt werden muß. Diese sind teils Bestandteile der Roh- 
materialien, teils sind es Nebenprodukte der Gärung, teils Produkte der durch 
Bakterien oder sonstige Mikroorganismen hervorgerufenen Nebengärungen, teils 
Hefe selbst. Bei unvollständiger Gärung enthält die Maische auch noch Zucker 
und Dextrine. Die Trennung des Alkohols von der Maische kann man durch 
Destillation leicht erreichen, da sein Kp von 78,3° von dem des Wassers 
und dem der übrigen Bestandteile der Maische wesentlich verschieden ist Doch 
läßt sich aus den niedrigprozentigen Maischen nicht ohne weiteres reiner Alkohol 
gewinnen, da Alkohol-Wasser-Gemische beim Sieden Alkohol- Wasser-Dämpfe 
entwickeln, deren Gehalt an Alkohol zwar größer ist als der Alkoholgehalt der 
erhitzten Flüssigkeit, aber doch immer noch mit Wasser gemischt ist. Die Kp 
derartiger Mischungen liegen zwischen denen des Alkohols und Wassers, u. zw. 
umso niedriger, je höher der Alkoholgehalt ist. Da bei der Destillation die 
zurückbleibende Flüssigkeit alkoholärmer wird, erhöht sich ihr Kp, und der 
Alkoholgehalt der Dämpfe wird immer geringer, bis die Maische alkoholfrei ist. 
Für den Kp der alkoholhaltigen Flüssigkeiten und den Alkoholgehalt der 
jeweiligen Dämpfe hat Gröning eine Tabelle ausgearbeitet, die von E. Dönitz 
für Maerckers „Brennereibetrieb" erweitert wurde. Diese gibt den Kp und 
den Alkoholgehalt der Dämpfe an, die einem bestimmten Alkoholgehalt der Koch- 
flüssigkeiten entsprechen. Wie aus dieser Tabelle zu ersehen, enthält der Dampf einer 
Flüssigkeit mit einem Alkoholgehalte von 10 VoL-% 57,2 Vol-% Alkohol. Durch 
einmalige Destillation läßt sich jedoch nicht der ganze Alkoholgehalt mit einer Stärke 
von 57,2 VoL-% gewinnen, da die zurückbleibende Flüssigkeit und die nachfolgenden 
Alkoholdämpfe fortwährend alkoholärmer werden, so daß das Gesamtdestillat, wenn 
die Maische vollkommen entgeistet ist, natürlich wesentlich alkoholärmer ist als das 
erste Destillat. Man muß daher, wenn man ein höher prozentiges Produkt erzielen 
will, das erste Destillat wiederholt destillieren. Nach Maercker-Delbrück muß man 
eine Maische mit einem Alkoholgehalte von 11,3% 5mal destillieren, wenn man 
ein Destillat mit 83 Oew.-% erhalten will. Solange man noch nicht die modernen 
Destillierapparate kannte, war es daher nötig, das aus der Maische gewonnene 
Destillat wiederholt zu destillieren, wodurch gleichzeitig mit der Verstärkung auch 
eine Reinigung des Alkohols erzielt wurde. 

Über die Prinzipien der Destillation und Rektifikation s. unter dem 
Stichwort „Destillation". An dieser Stelle sollen nur die in den einzelnen Betrieben 
der Spiritusindustrie gebräuchlichsten Apparate besprochen werden. 

Man kann nun auf zwei verschiedene Weisen bei dem Destillationsprozeß eine 
allmähliche Verstärkung der Alkoholdämpfe erreichen, einmal durch Rektifikation 
und dann durch Dephlegmation. 

Bei der Rektifikation werden die zu entgeistenden Flüssigkeiten in über- 
einanderliegenden Böden durch von unten einströmenden Dampf zum Sieden 
gebracht. Hierbei findet von Boden zu Boden eine allmähliche Steigerung des 
Alkoholgehaltes der Dämpfe statt, während der Kp. der Kochflüssigkeiten gleich- 
mäßig zurückgeht. 

Bei der Dephlegmation werden die Alkoholdämpfe an gekühlten Flächen 
vorbeigeleitet, wobei eine ständige Kondensation der hochsiedenden, alkoholarmen 
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Dämpfe stattfindet, die in tropfbarer Form zurückfließen, während die niedrig- 
siedenden, alkoholreichen Dämpfe aus dem Apparat zwecks endgültiger Verdichtung 
weitergeleitet werden. 

Groninos Tafel, erweitert durch Dönitz. 



Siede- 
temperatur 
Orade 


Alkoho 


lgehalt 


Siede- 
temperatur 
Grade 




Alkoho 


lgehalt 




der Flüssigkeit 


des Dampfes 


der Flüssigkeit 


des Dampfes 


VoL-ty 


Gew.-<fo 


Vol.-ty 


Gew.-% 


Vol.-<b 


Gew--?i 


Vol.-% 


Geiv.-^o 


99,0 


1,0 


0,8 


13,0 


10,5 


83,3 


46,0 


38,8 


84,1 


78,4 


98,2 


2,0 


1,6 


28,6 


23,5 


83,1 


47,0 


39,7 


84,3 


78,7 


97,4 


3,0 


2,4 


35,0 


29,0 


83,0 


48,0 


40,7 


84,6 


79,0 


96,6 


4,0 


3,2 


39,9 


33,3 


82,9 


49,0 


41,6 


84,8 


79,3 


95,9 


5,0 


4,0 


43,4 


36,5 


82,8 


50,0 


42,5 


85,1 


79,6 


95,2 


6,0 


4,8 


46,7 


39,5 


82,7 


51,0 


43,5 


85,3 


79,9 


94,5 


7,0 


5,6 


49,8 


42,3 


82,6 


52,0 


44,4 


85,5 


80,2 


93,9 


8,0 


6,4 


52,3 


44,7 


82,5 


53,0 


45,4 


85,7 


80,4 


93,3 


9,0 


7,2 


54,5 


46,8 


82,4 


54,0 


46,3 


86,0 


80,7 


92,6 


10,0 


8,0 


57,2 


49,4 


82,3 


55,0 


47,3 


86,2 


81,0 


92,1 


11,0 


8,9 


59,0 


51,2 


82,1 


56,0 


48,3 


86,4 


81,2 


91,5 


12,0 


9,7 


60,8 


53,0 


82,0 


57,0 


49,2 


86,6 


81,5 


91,1 


13,0 


10,5 


62,4 


54,6 


81,9 


58,0 


50,2 


86,9 


81,8 


90,6 


14,0 


11,3 


64,0 


56,2 


81,8 


59,0 


51,2 


87,1 


82,0 


90,2 


15,0 


12,2 


65,4 


57,7 


81,7 


60,0 


52,2 


87,3 


82,3 


89,7 


16,0 


13,0 


66,8 


59,1 


81,6 


61,0 


53,2 


87,5 


82,5 


89,3 


17,0 


13,8 


68,0 


60,4 


81,5 


62,0 


54,2 


87,6 


82,7 


89,0 


18,0 


14,6 


69,2 


61,6 


81,4 


63,0 


55,2 


87,8 


83,0 


88,6 


19,0 


15,4 


70,3 


62,8 


81,3 


64,0 


56,2 


88,0 


83,2 


88,3 


20,0 


16,3 


71,3 


63,9 


81,2 


65,0 


57,3 


88,2 


83,4 


87,9 


21,0 


17,1 


72,1 


64,8 


81,2 


66,0 


58,3 


88,3 


83,6 


87,7 


22,0 


17,9 


73,0 


65,7 


81,1 


67,0 


59,3 


88,5 


83,8 


87,4 


23,0 


18,8 


73,7 


66,5 


81,0 


68,0 


60,4 


88,6 


84,0 


S7,l 


24,0 


19,6 


74,4 


67.3 


80,9 


69,0 


61,4 


88,8 


84,2 


86,9 


25,0 


20,5 


75,1 


68,1 


80,8 


70,0 


62,5 


89,0 


84,4 


86,6 


26,0 


21,3 


75,8 


68,8 


80,7 


71,0 


63,6 


89,1 


84,6 


86,4 


27,0 


22,1 


76,4 


69,5 


80,6 


72,0 


64,6 


89,3 


84,8 


86,2 


28,0 


23,0 


77,0 


70,2 


80,5 


73,0 


65,7 


89,4 


85,0 


86,0 


29,0 


23,8 


77,6 


70,8 


80,5 


74,0 


66,8 


89,6 


85,2 


85,7 


30,0 


24,7 


78,1 


71,4 


80,4 


75,0 


67,9 


89,8 


85,5 


85,5 


31,0 


25,6 


78,7 


72,1 


80,3 


76,0 


69,0 


90,0 


85,7 


85,3 


32,0 


26,4 


79,2 


72,7 


80,2 


77,0 


70,2 


90,1 


85,9 


85,1 


33,0 


27,3 


79,7 


73,2 


80,1 


78,0 


71,3 


90,3 


86,1 


85,0 


34,0 


28,1 


80,1 


73,7 


80,0 


79,0 


72,5 


90,4 


86,3 


84,8 


35,0 


29,0 


80,5 


74,1 


79,9 


80,0 


73,6 


90,6 


86,6 


84,7 


36,0 


29,9 


80,9 


74,6 


79,8 


81,0 


74,8 


90,8 


86,8 


84,5 


37,0 


30,7 


81,2 


75,0 


79,7 


82,0 


75,9 


91,0 


87,0 


S4,4 


38,0 


31,6 


81,6 


75,5 


79,7 


83,0 


77,1 


91,1 


87,2 


84,2 


39,0 


32,5 


82,0 


75,9 


79,6 


84,0 


78,3 


91,3 


87,4 


84,1 


40,0 


33,4 


82,3 


76,3 


79,5 


85,0 


79,5 


91,5 


87,7 


83,9 


41,0 


34,3 


82,7 


76,7 


79,4 


86,0 


80,7 


91,6 


87,9 


83,8 


42,0 


35,2 


83,0 


77,1 


79,3 


87,0 


82,0 


91,8 


88,1 


83,7 


43,0 


36,1 


83,4 


77,4 


79,2 


88,0 


83,2 


92,1 


88,5 


83,5 


44,0 


37,0 


83,6 


77,8 


79,2 


89,0 


84,5 


92,3 


88,8 


83,4 


45,0 


37,9 


83,8 


78,1 


79,1 


90,0 


85,8 


92,6 


89,2 



Diese berechneten Zahlen zeigen nach Sorel (Compt. rend. Acad. Sciences 110, 693 [1893]) 
einige Abweichungen von den in der Praxis erhaltenen, namentlich bei den Flüssigkeiten mit niedrigem 
Alkoholgehalt. 

Auf diesen beiden, in einer gegenseitigen Wechselwirkung stehenden Prozessen 
beruht im wesentlichen das Prinzip der modernen Destillation. 

Die ältesten Destillierapparate bestanden vorwiegend aus 2 Apparatelementen, 
aus der Blase und dem Kühler. Die zu entgeistende Maische wurde in der Blase 
durch direkte Feuerung zum Sieden erhitzt. Die entwickelten Alkoholdämpfe wurden 
durch eine Schlange geleitet, die sich in einem mit Wasser gefüllten Gefäß befand. 
Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis der ganze Alkohol aus der zu ent- 
geistenden Maische entfernt war. Das Destillat oder der „Lutter" wurde so lange 
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einer wiederholten Destillation unterworfen, bis der Branntwein die erwünschte 
Gradstärke aufwies. Dieses Prinzip der einfachen Destillation findet sich heute 
nur noch in den Kleinbetrieben der Spiritusindustrie und in den Brennereien, die direkt 
Qualitätsbranntweine, wie Kognak, Obstbranntweine, Rum, Arrak u. s. w. herstellen. 

Dieses Verfahren der einfachen Destillation war für die eigentlichen Spiritus- 
brennereien sehr kostspielig, und es bedeutete daher einen außerordentlichen Fort- 
schritt in technischer Hinsicht, als die Erfindung des Zweiblasenapparates im 
Jahre 1817 durch J. H. L. Pistorius in Weißensee den Übergang zu der zusammen- 
gesetzten Destillation ermöglichte, bei der die Entgeistung der Gärflüssigkeit und 
die Verstärkung der Alkoholdämpfe gleichzeitig in einer Operation erreicht wurden. 

Aus dem alten Mehrblasenapparat des Pistorius mit Beckenkühlung hat sich 

allmählich der moderne Zweiblasenapparat mit Dephlegmator entwickelt, 

wie er in Abb. 228 dargestellt wird. 

Der Apparat besteht aus 2 Maischblasen und einer Dephlegmationsvorrichtung. Der Abtrieb 
erfolgt periodisch. Die beiden Maischblasen a und b werden je zur Hälfte mit Maische gefüllt. In die 
unterste Blase wird Dampf eingeleitet. Hierdurch kommt die Maische zum Kochen. Die entweichenden 
Alkoholdämpfe treten durch ein T-Rohr in die Maische der oberen Blase ein, bringen diese zum 
Kochen und verstärken ihren Alkoholgehalt. Die dann entweichenden Alkoholdämpfe gelangen in den 
Dephlegmator, der sehr verschieden eingerichtet sein kann, jedoch immer nach dem Prinzip gebaut 
ist, daß die Alkoholdämpfe kondensiert, durch die nachfolgenden Alkoholdämpfe wieder aufgekocht 
und dadurch verstärkt werden. Die alkoholreichsten Dämpfe gelangen aus dem Dephlegmator c in 
in den Kühler d, wo die Dämpfe kondensiert werden und durch den Spiritusablauf e ablaufen. 
Das Rohr / ist oben mit einer Siebkappe versehen und dient als Luftstutzen. Ist die Maische in der 
unteren Blase vollkommen entgeistet, so wird sie abgelassen. Die Maische der oberen Blase kommt 
dann als geschwächte Maische in die untere, und die obere wird von neuem mit Maische beschickt. 

Der moderne Zweiblasenapparat (Abb. 228) mit 
Dephlegmator ist auch heute noch in kleineren 
Spiritusbrennereien und auch in mittelgroßen Be- 
trieben sehr verbreitet. Er liefert ein Erzeugnis von 
86—88 Gew.-% und ist sehr leicht und einfach zu 
bedienen. 

Aus diesem Zweiblasenapparat hat sich im 
Laufe der Zeit der kontinuierlich arbeitende 
Apparat entwickelt. Er besteht aus einer größeren 
Anzahl (meist 12 — 13) Maischblasen, die kammer- 
förmig gestaltet und übereinander angeordnet sind. 
Je zwei aufeinanderfolgende sind einerseits durch 
Überfallstutzen verbunden, die sich abwechselnd 
auf der einen und anderen Seite befinden, anderer- 
seits durch einen von der unteren Blase in die 
obere ragenden Stutzen, der sich in der Mitte be- 
findet und oben durch eine Glocke überdeckt ist. 
In der obersten Kammer wird die Maische dem 
Apparat zugeführt. Sie breitet sich auf dem obersten 
Boden aus und fließt, wenn das Niveau hoch genug 
gestiegen ist, durch den Überfallstutzen in die nächst 
tiefere Kammer u. s. w. Der Dampf hingegen wird in 

der untersten Kammer durch ein Verteilerrohr in die Maische eingeleitet. Er entgeistet 
die hier befindliche Maische. Da für ihn die Überfallstutzen hydraulisch gesperrt sind, 
bleibt ihm nur der Weg durch die zentralen Stutzen nach oben übrig; doch muß er, 
da die über diesen Stutzen befindlichen Glocken Tauchung haben, auf jedem Boden 
durch die dort vorhandene Maische hindurchstreichen. Hierbei wird ein Teil des 
Dampfes kondensiert, die Maische erhitzt und zum Teil entgeistet, so daß auf jedem 
Boden eine Anreicherung des Alkoholgehaltes im aufsteigenden Dampfe erfolgt. 
Maische und Dampf werden also im Gegenstrom durch den Apparat geführt; die Zahl 
seiner Kammern ist so bemessen, daß die von dem untersten Boden abfließende 

Uli man n, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 4g 
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Abb. 228. Blasenapparat von 
A. Schmidt & Sohn, Nauen. 
a,b Maisch blasen; c Dephleg- 
mator; d Kühler; e Spiritus- 
ablauf; /Luftstutzen. 
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Maische vollkommen entgeistet ist; sie läuft durch den Seh lern peablauf oder Regulator 
in demselben Maße ab, wie oben frische Maische zugeführt wird. 

Man unterscheidet beim kontinuierlichen Apparate 2 Systeme: das einteilige 
und das 2tei1ige. Beim einteiligen Appara.1 befindet sich auf der Maischkolonne 
eine Rektihzierkolonne, beim 2tei%en steht diese neben der Maisch kolonne. Der 
einfachste kontinuierliche Apparat ist der unter Abb. 229 wiedergegebene von Sa v alle. 




Abb. 229 Kontinuierlich wirkender Maischdeätillicrapparat 

Et besteht aus der Destiiliersäule A, der Rektifiziersäule ß f dem Kondensator C, dem Kühler D, 
dem Spirilusablauf G und dem Schlempeabfluli li. Bei ihm wird die vergorene Maische mittels einer 
Datunfmaischpunipe aus dem Gärbottich durch das Rohr s nach dem Kondensator C bef ordert. Hier 
dient sie dazu, die aus der Rektifizierkolonne aufsteigenden Dämpfe feilweise zu verdichten, während 
sie selbst angewärmt wird und dann durch das Rohr S in die oberste Kammer der Maischkolonne A 
gelangt, von wo sie von Kammet zu Kammer läuft. Die von unten aufsteigenden Dämpfe gelangen 
aus der obersten Kammer der Maischsäule in die Rektifizierkolonne B t welche von oben her mit 
dem Kondensat aus C berieselt wind und aus mehreren Kammern mit Überlaufstutzen besteht, deren 
Böden siebartig durchlöchert sind. Jedes Sieb hält eine dünne Flüssig keitssclnchl zurück, durch uelche die 
von unten aufsteigenden Dämpfe bmdurctislreichen. Die an Alkohol angereicherten Dampfe treten aus der 
obersten Kammer in den Kondensator C über, wo sie eine teilweise Kondensation erfahren; das alkohol- 
arme Kondensat, der A utter-, kehrt durch das Rohrr wieder in die Kektifizierkolonne zurück, während 
die alkoho! reicheren Dämpfe durch e tu den Kühler gelangen und durch G kondensiert ablaufen. 
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Derartige Apparate benötigen einen sehr hohen Saum. Man war daher mit 
Erfolg bemüht, unter stärkerer Ausnutzung des Dephlegmationsprinzips solche Kon- 
struktionen zu schaffen, die bei gleicher Leistung einen geringeren Raum bean- 
spruchen. Die so entstandenen modernen „Dephlegmatoren" ersetzen die RektU 
fikationskolonne und den Kondensator zugleich. Ihr Prinzip beruht darauf, daß in 
den aus der Maischkolonne aufsteigenden Dämpfen durch teilweise Verdichtung 
möglichst feine Tröpfchen erzeugt werden, welche fortlaufend von dem umgebenden 
Dampf wieder rektifiziert werden. Als Kühlmittel dient im unteren Teil Maische, 
welche dabei gleich vorgewärmt wird, und im oberen Teil Wasser. 

Abb. 230 stellt den Simplexdephlegmator der Firma Wagen er, Küstrin, dar, 
der, wie ersichtlich, eine Flachgedrückte, 4eckige Gestalt von geringen Dimensionen 
besitzt 
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Abb. 230. Simplexdeph]C£malor von WaoznEC, Kusirtn. 

Er zerfällt in die Maischabteidwg und die Wasserabteüung. Die Maischabteilung besteht aus 
messi ngenen Kammerwänden e, in welche horizontale kupferne Röhren a mit rhombischem Quer- 
schnitt einpelotet Sind. Diese Rühren sind an den Schmalseitco der Kammerv-ände durch DtcM 
und Büßet ßeschlcssen. Das Maischrohrsystem wird an den Seiten durch kupferne, leicht abnehmbare 
Well blech wände d eingefaßt. Die Wasserabtei] un£ besteht aus einem gußeisernen Kasten B mit 
gewellten Seiten in welche in horizontaler Richtung Metallrohren eingewalzt and. Die Schmalseiten 
der Wasserabtcfiung sind durch leicht zu entfernende Kammcrdeckel K geschlossen ; t und c sind 
pclochte kupferne DephleEmationsbleche. Infolge dieser Anordnung ist sewohl die Maische als auch 
das Kühlwasser gezwungen, durch die horizontalen Röhren im Zicfczacklauf seinen Weg von oben 
nach unten zu nehmen. Die Spirälusdämpfe umspülen, von unten nach oben gebend, die Maiscb- 
und Wasserrohre, wobei sie ihre Wärme an diese abgeben und die Maische vorwärmen, so daß diese 
warm in den Apparat eintreten tonn. 

46* 
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Abb. 231 stellt den kontinuierlichen Apparat von Schmidt und Sohn, 
Nauen, dar. In diesem sind die Maischkolonne a und der Dephlegmator c über- 
einander angeordnet, so daß in dieser Abbildung das Prinzip der einteiligen Destillier- 
apparatur mit Dephlegmator zum Ausdruck kommt. 

Die Maischkolonne a zeigt die übliche Einrichtung zur getrennten Führung von Maische und 
Dampf. Der Gang der Maische ist folgender. Sie wird mittels Pumpe zwischen die äußere und 
mittlere Wandung des Dephlegmators c geleitet und fließt abwärts. Den Dephlegmator unten ver- 
lassend, gelangt sie auf den oberen Boden der Maischkolonne a und durchläuft sie bis zur untersten 
Abteilung. Die aus der Maische entwickelten Alkoholdämpfe steigen aufwärts und gelangen aus der 
obersten Abteilung der Maischkolonne in den Dephlegmator, dem sie durch ein Rohr seitlich zu- 
geführt werden. Die hier nicht verdichteten Dämpfe treten in den Kühler d. Die Lutterkolonne b 

besteht ebenfalls aus mehreren Kammern, durch 
welche das aus dem Dephlegmator kommende 
Kondensat abwärts fließt und entgeistet wird. 
Die Schlempe tritt aus dem unteren Teil der 
Maischkolonne a in den Schlemperegulator e und 
wird durch diesen abgelassen. 

Das Abtreiben der Maische wird folgender- 
maßen vorgenommen: Man befüllt den Apparat 
mit etwas frischer Maische, öffnet dann den Luft- 
hahn am Schlemperegulator und gibt durch die 
in der untersten Kammer befindliche Dampf- 
schlange Dampf, bis der Schlemperegulator er- 
wärmt ist; dann schließt man den Lufthahn und 
wartet, bis der Spiritus aus der Vorlage läuft. 
Dann pumpt man wieder Maische zu und reguliert 
nach dem Ablauf des Spiritus die Dampfzufuhr. 
Steigt die Temperatur des ablaufenden Spiritus 
über 15°, so gibt man in den Kühler Wasser, 
u. zw. so viel, daß das Wasser vom Dephlegmator 
mit einer Temperatur von 62,5 — 67,5° abläuft. 
Man befüllt erst den Apparat mit wenig Maische 
und gibt dann Dampf, bis der Spiritus läuft, aus 
dem Grunde, weil, wenn sofort Maische dauernd 
zugepumpt würde, die alkoholhaltige Flüssigkeit, 
bevor sie vollkommen entgeistet ist, unten an- 
langen und folglich alkoholhaltig durch den 
Schlemperegulator ablaufen würde. Wenn der 
Apparat im Gange ist, führt man gleichmäßig 
Maische, Dampf und Kühlwasser zu. Ist der 
Bottich leer, so wird mit kaltem Wasser nach- 
gespült, bis die Leitung zum Apparat nur noch 
Wasser enthält. Dann stellt man das Spülen ein, 
destilliert aber weiter, bis der Spiritus nur noch 
mit einer Stärke von 80 — 70% läuft. Den ge- 
samten noch im Apparat vorhandenen Spiritus 
herauszutreiben, hat keinen Zweck, da hierdurch 
nur die Konzentration des fertigen Produktes er- 
niedrigt würde. Man bringt daher, wenn der 
Spiritus mit verminderter Stärke abläuft, die De- 
stillation durch Abstellen des Dampfes zum Still- 
stand. Die noch im Apparat befindliche Maische 
bleibt in ihm bis zum nächsten Tage. 

Früher war vielfach die Ansicht verbreitet, daß das Lutterwasser nicht nur 
keinen Nährwert besitze, sondern dem Vieh direkt schädlich sei und infolgedessen 
nicht in die Schlempe gelangen dürfe. Aus diesem Grunde wurden früher vielfach die 
2teiligen Apparate bevorzugt, die auch heute noch teilweise Verwendung finden. 

Die 2teiligen Apparate, bei denen eine besondere Lutterkolonne mit De- 
phlegmator neben der Maischesäule Aufstellung findet, haben den Vorteil, daß man 
mit ihnen eine konzentriertere Schlempe erzeugt und mit einer geringeren Bau- 
höhe auskommt. Die Anschaffungskosten sind wohl etwas höher als bei dem 
einteiligen Apparat, bei richtiger Bedienung sind die Betriebsunkosten bei beiden 
Systemen die gleichen. 

In der neuesten Zeit ist man dazu übergegangen, in den Brennereien selbst 
schon einen ganz hochprozentigen Spiritus (94— 95 Oew.-%) herzustellen. Da dieser 
hochprozentige Spiritus für bestimmte Zwecke der chemischen und technischen 
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Abb. 231. Kontinuierlicher Destillationsapparat 
von Schmidt und Sohn, Nauen. 
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Verwertung ohne Reinigung und Rektifikation direkt verwendet werden kann, wird 
den Brennereien, die diese Stärke erreichen, ein bestimmter Zuschlag zum Brannt- 
weingrundpreis gewährt. Die Verstärkung der Destillate wird erreicht entweder 
durch den Einbau einer besonderen Verstärkerkolonne, des Rektifikators, oder 
durch eine besonders starke Dephlegmation. 

Über die Wirkungsweise dieser neuesten Destillierapparate für hochprozentigen 
Spiritus berichten Lühder und Kilp {Ztschr. Spiritusind. 1927, Nr. 20 und 21). Der 
Verstärkung durch die Rektifikation ist der Vorzug zu geben, da sie erheblich 
billiger ist als die Verstärkung durch Dephlegmation. Um bei hoher Spiritusstärke 
und bei geringem Dampf- und Kühlwasserverbrauch eine völlig alkoholfreie Schlempe 
zu erhalten, muß die Maischekolonne mit mindestens 14—16 Maischeböden und der 
Rektifikator mit mindestens 35— 40 Lutterböden ausgerüstet sein. Der Dephlegmator 
ist bei diesen Apparaten, wie schon Dehnicke (Ztschr. Spiritusind. 1926, Nr. 8 und 
folgende) feststellte, für die Verstärkung selbst von nicht so großer Bedeutung. Er 
liefert vorwiegend eine genügende Menge Phlegma und dient zugleich als Vor- 
wärmer für die kalte Maische. 

Die Mannigfaltigkeit der in den Betrieben der Spiritusindustrie gebräuchlichen 
Apparate ist außerordentlich groß. Es ist dies zurückzuführen auf den verschiedenen 
Charakter der einzelnen Brennereigattungen und die mannigfaltigen Verwendungs- 
zwecke, zu denen der erzeugte Spiritus weiterverarbeitet wird. Es würde zu weit 
führen, wenn hier auf alle diese Modifikationen eingegangen würde. Die in der 
weitverzweigten Spiritusindustrie ganz allgemein angewendeten Apparate gehören 
entweder zu den eben beschriebenen Normaltypen oder sind Abarten derselben 
oder auch Kombinationen von mehreren Systemen untereinander. 

VII. Rektifikation und Raffination des Spiritus. 

Die nach den verschiedenen Verfahren und aus den verschiedenen Rohstoffen 
erzeugten Rohspiritusarten können nicht ohne weiteres zur Herstellung von feineren 
Trinkbranntweinen und Likören verwendet werden. Auch die Verwendung zur 
Essig- und zur Parfümfabrikation und verschiedenen anderen technischen Zwecken 
ist nicht ohne Reinigung angängig, da der Rohspiritus noch Beimengungen enthält, 
die zum Teil natürliche Produkte der Hefegärung, zum Teil die Erzeugnisse von 
Spaltpilzgärungen oder sonstigen Nebengärungen sind. Die Bestandteile des Roh- 
spiritus sind folgende: 

Wasser Kp 100" Isobutylalkohol . . Kp 108-109° 

Essigsäureäthylester. ., 77° 

Buttersäureäthylester ./ 121" 

Acetal u 103° 

Opt.-akt. Amylalkohol . '„ 129" 

Amylalkohol „ 131° 

Furfurol „162° 

Die höher molekularen Alkohole faßt man mit dem Namen Fuselöl zusammen, 
während der Acetaldehyd und der Methylalkohol, der in dem Sulfitspiritus enthalten 
ist, zu den sog. Vorlaufprodukten zu rechnen ist. Neben diesen in mehr oder 
minder großer Menge in fast allen Rohspiritusarten vorhandenen Stoffen sind noch 
je nach der Herstellungsweise und den benutzten Rohmaterialien verschiedene 
Geschmacks- und Oeruchsstoffe vorhanden, die sich chemisch schwer identi- 
fizieren lassen, aber dem Spiritus einen eigenen, meist unangenehmen Geschmack 
und Geruch verleihen. Speziell der Melassespiritus und der Spiritus aus Holz, Sulfit- 
ablaugen und Torf enthält solche Stoffe, die nur schwer daraus abzuscheiden sind 
und daher ihre Verwendung zu Trinkzwecken nahezu unmöglich machen. 

Um nun den Rohspiritus von den obengenannten Stoffen so weit wie möglich 
zu befreien, wird er der Rektifikation unterworfen, welche gleichzeitig ein 
Reinigungs- und Verstärkungsprozeß ist. Die Spiritusreinigung wird in Deutschland 
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fast nur im großen in einigen wenigen Reinigungsanstalten durchgeführt, denen 
durch die neueste Monopolgesetzgebung bestimmte Arbeitsgebiete zugewiesen sind. 
Außerdem rektifizieren alle Getreidebrennereien, die dem Ablieferungszwang nicht 
unterliegenden Rohbranntwein erzeugen, in der Regel selbst. 

Die Rektifikation wird durch wiederholte Destillation in den sog. Rektifikations- 
apparaten bewirkt, wobei man drei verschiedene Produkte: den Vorlauf, den Fein- 
sprit und den Nachlauf auffängt. Aus letzterem kann als 4. Produkt das Fuselöl 
abgeschieden werden. Der Feinsprit erhält je nach der Reinheit verschiedene 
Bezeichnungen, u. zw. Weinsprit, Feinsprit, Primasprit, unfiltrierter Prima- 
sprit und Sekundasprit. Das erhaltene höchstprozentige Produkt wird als Wein- 
sprit bezeichnet, während die 2. Sorte Prima- oder Feinsprit benannt wird. Je mehr 
Weinsprit mit einem Rektifikationsapparat erzielt wird, umso vollkommener ist dieser. 
Für die Ausbeute an Wein- oder Feinsprit ist aber neben dem Rektifikations- 
apparate in hohem Maße die Art der bei der Alkoholfabrikation verwendeten 
Rohstoffe von Bedeutung. Am besten eignet sich für die Rektifikation der Kartoffel- 
spiritus, der den neutralsten Feinsprit liefert. Ihm nahe kommt der Maissprit. Sehr 
wenig eignen sich hierfür Lufthefe- und Melassespiritus, die daher auch meist nur 
zu technischen Zwecken verwendet werden. Mit den modernen Rektifikations- 
apparaten läßt sich aus allen Rohspiritusarten ein Feinsprit herstellen, der den 
Anforderungen der chemischen Analyse vollkommen genügt, während der Geruch 
und Geschmack meist noch seinen Ursprung erkennen läßt. Es wird daher zur 
Bonitierung des rektifizierten Alkohols die Geruchs- und Geschmacksprobe in hohem 
Maße herangezogen. Die Geruchs- und Geschmackseigenschaften werden durch 
gewisse Esterarten, flüchtige Säuren und sonstige leicht flüchtige Stoffe bedingt, 
welche zum Teil in den Rohmaterialien vorhanden sind, zum Teil erst während 
der Gärung, der Destillation oder der Rektifikation entstehen. Der Esterbildung 
während der Rektifikation wird durch Neutralisierung der Säure des Rohspiritus 
durch Soda, Pottasche, Ätzalkalien, Kalk, Magnesia vorgebeugt. 

Die Rektifikation wird vielfach durch Anwendung besonderer Reinigungsmittel 
unterstützt. Am meisten Verwendung hierfür findet die Filtration des Spiritus 
über Kohle. Man benutzt meist Kohle aus Linden-, Birken- oder Weidenholz und 
bevorzugt die leichteren Sorten. Über die Wirkungsweise der Kohlefiltration gehen 
die Ansichten weit auseinander. Die einen nehmen eine physikalisch adsorbierende 
Wirkung an, während die anderen die Wirkungsweise für eine rein chemische halten. 
Auch darüber, wann die Filtration stattzufinden habe, ist man sich nicht einig. Nach 
Glasenapp, Riga, wird ein Teil des Äthylalkohols und der Fuselöle bei der Filtration 
in Aldehyde und Ketone und Säuren verwandelt, die dann mit dem Alkohol Ester 
bilden und so den Geschmack des Sprites verbessern; diese Ester würden durch 
eine nachfolgende Rektifikation wieder beseitigt werden, so daß nach Glasenapp 
die Filtration vor der Rektifikation nicht immer zweckmäßig ist. In Rußland wurde 
früher bei der Fabrikation des Wodka erst der rektifizierte und mit Wasser ver- 
dünnte Spiritus einer Filtration über Kohle unterworfen. 

In den Spritfabriken wird die Kohlefiltration fast allgemein angewendet, u. zw. 
benutzt man sog. Filterbatterien. Der Rohsprit wird zur Filtration auf 40—50 Vol-% 
verdünnt und durch die Kohlefilter geschickt. Die ausgebrauchte Kohle kann durch 
Behandeln mit überhitztem Wasserdampf oder durch Ausglühen wieder belebt 
werden. Dies wird in einem besonderen Ofen vorgenommen, in dem die Kohle in 
Röhren unter Luftabschluß erhitzt wird. Es ist darauf zu achten, daß sie bis zum 
völligen Erkalten vor Luftzutritt bewahrt bleibt. Durch das Ausglühen wird die 
Kohle wieder aktiviert und durch darauffolgendes Sieben vom Kohlepulver 
getrennt, das die Kohlefilter verstopfen würde. Das Pulver wird fein gemahlen 
und als hochwertige Entfärbungskohle (s. d. unter Kohlenstoff) benutzt. Abb. 232 
zeigt eine Kohlefilterbatterie. 
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Die eisernen zylindrischen Gefäße sind oben und unten mit Mannlöchern M versehen. Oben 
und unten befinden sich Siebe. Drei horizontale Rohre für die Zu- und Abführung von Spiritus, Wasser 
und Dampf sind mit vertikalen Rohren verbunden, von denen sie nach Bedürfnis durch Hähne und 
Ventile trennbar sind. Spiritus, Wasser und Dampf können durch diese Vorrichtungen von oben nach 
unten oder von unten nach oben die Filter durchströmen. S-förmig gebogene Rohre mit Hähnen, 
zwischen denen die vertikalen eingeschaltet sind, gestatten, ein Filtergefäß zu umgehen. 

Neben dem bewährten Kohlefilter wird für die Beseitigung der im Rohspiritus 
enthaltenen Verunreinigungen eine große Anzahl von physikalisch oder chemisch 
wirkenden Mitteln vorgeschlagen, die aber bezüglich des Erfolges meist die Kohle- 
filtration nicht erreichen. In vielen Fällen bezweckt man mit ihnen weiter nichts, 
als durch Oxydation eines Teiles des 
Alkoholes oder Fuselöles den Geschmack 
des letzteren zu verdecken. 

Angewendet bzw. zur Anwendung emp- 
fohlen werden Chlorkalk, Salpetersäure, Essigsäure, 
mangansaures und doppeltchromsaures Kalium, 
Schwefelsäure, Ätzkali, Sauerstoff, salpetersaures 
Quecksilber, Bleisuperoxyd, Wasserstoffsuperoxyd, 
Barium-, Strontium- und Calciumsuperoxyd, ferner 
ein geglühtes Gemisch aus Salpeter, kohlensaurem 
Magnesium und ätzenden und kohlensauren Alka- 
lien. Häufig schaltet man chemisch wirksame Sub- 
stanzen in den Destillierapparat ein, so daß sie von 
den Spiritusdämpfen durchstrichen werden; z B. 
verwendet man so mit Chlorbarium behandelte 
Asbestwolle und mit Natnumhydroxyd getränkte 
Asbestwolle oder Bimsstein, ferner mit Chlorcalcium 
und Holzkohle gefüllte Zylinder, Glycerin ent- 
haltende Lösungen von Bleisuperoxyd und Blei- 
oxyd in Kalilauge oder anderen ätzenden Alkalien, 
alkalische Kupferlösung, flüssiges Paraffin u. s. w. 



Die rein physikalischen Metho- 
den basieren darauf, daß die Fuselöle sich 
in fetten Ölen oder Kohlenwasserstoffen 
leichter lösen als in verdünnten Spiritus- 
Wasser-Mischungen. Verwendet werden 
hierzu Olivenöl, Mineralfett, Pflanzen wachs, 
Japan-Wachs, Carnaubawachs, Rindsfett, 
Petroläther oder Petroleum. 

Das Verfahren nach Traube (D./? P.41207) 
beruht auf der Tatsache, daß sich beim Vermischen 
von Pottaschelösungen mit Rohspiritus bei An- 
wendung bestimmter Mengenverhältnisse und Tem- 
peraturen 2 Schichten bilden, deren untere salzreich 
und alkoholarm, deren obere dagegen salzarm und 
alkoholreich ist. Da man bei Einhaltung gewisser 
Konzentrationen und Temperaturen die obere 
Schicht beliebig klein erzeugen kann, so ist man 
in der Lage, trotz des relativ großen Alkohol- 
gehaltes der oberen Schicht die Bedingungen so 
zu wählen, daß dort nur ein geringer Teil des 

Gesamtalkohols ausgesalzen wird. Enthält nun der Alkohol Unreinheiten, wie Fuselöle oder 
Vorlaufprodukte, so wird nach dem Verteilungssatze die Verteilung der Unreinheiten in den beiden 
Schichten in der Weise erfolgen, daß die größere Menge davon sich in der oberen alkoholreichen 
Schicht ansammelt. 

Entfernt man durch zweckentsprechende Abfüllvorrichtungen diese obere Schicht und wiederholt 
in rationeller Weise diese Schichtenbildung mehrmals hintereinander, sammelt man ferner die Fusel- 
schichten in besonderen Bassins, um sie später in systematischer Weise weiter an Fuselöl anzureichern, 
so hat man das Prinzip eines Vorreinigungsverfahrens, welches unter Umständen die kostspielige 
Kohlefiltration im Großbetrieb beseitigen könnte und, was noch wichtiger ist, den Kleinbetrieb in 
den Stand setzen würde, aus schlechter Rohware einen fuselfreien Feinsprit in Prozentsätzen zu 
erzeugen, wie dies bisher im Großbetrieb nur unter Benutzung von vorzüglich wirkenden Rektifikations- 
apparaten möglich war. Es handelt sich hier um ein Vorreinigungsverfahren ähnlich der Kohle- 
filtration. In beiden Fällen haben wir es mit einer Anwendung des Verteilungssatzes zu tun; in dem 
einen Falle ist die Kohle das Adsorbens der Unreinheiten, in dem andern Falle die honz. alkoholische 
Schicht. Das Verfahren hat sich in die Praxis nur wenig eingeführt. In einem kleinen Betriebe wird 




Abb. 232. Spiritusfilter 
von Friedrich Heckmann, Berlin. 
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es seit über 30 Jahren ununterbrochen ausgeführt und liefert einen fuselfreien Feinsprit, der als 
Prima- bis Sekundaware zu bezeichnen ist. Das Verfahren soll in neuester Zeit auch in großen 
Raffinerien angewendet werden und soll ein Produkt liefern, das direkt für Parfümeriezwecke benutzt 
werden kann. 

Bezüglich der Entwicklung des Spiritusreinigungsverfahrens sei bemerkt, daß 
die Entdeckung der Kohlefiltration durch Lobitz etwa gleichzeitig mit der Ent- 
deckung des Fuselöles durch den schwedischen Apotheker Scheele und den prak- 
tischen Arzt Westendorf erfolgte. Westendorf stellte auch damals bereits fest, 
daß das Fuselöl durch einfache Destillation vom Rohspiritus getrennt werden könne. 
Von dieser Entdeckung bis zur praktischen Lösung der Aufgabe verging jedoch 
geraume Zeit. Erst im Jahre 1862 wurde für die STENGELsche Spritfabrik in Leipzig 
ein Rektifikationsapparat aufgestellt, bei dem das Fuselöl gewonnen wurde. Derartige 
Apparate wurden zunächst nur in großen Raffinerien benutzt. Ihre Verwendung in 
kleineren Betrieben datiert erst seit dem Jahre 1887, als durch den § 4 der damaligen 
Branntweinsteuergesetznovelle der Branntweinreinigungszwang eingeführt werden 
sollte. Von da ab richteten die Apparatebauer ihr Augenmerk darauf, kleinere Apparate 
zur Gewinnung von Feinsprit herzustellen. Der damals drohende Reinigungszwang 
hatte eine wesentliche Verbesserung der Destillierapparate und vor allem der Reini- 
gungsapparate zur Folge. Um die damalige Zeit entstand der iLGESsche Spritautomat 
und der BARBETsche Apparat. Ihnen folgte in den Neunzigerjahren der SAVALLEsche 
Apparat, der speziell in Kornbrennereien vielfach vertreten ist. Einen sehr bewährten 
Apparat brachte ferner die Firma Fr. Heckmann, Berlin, heraus. Vielfach verwendet 
wird auch der Apparat „System Guillaume", der für Deutschland von der 
Maschinen- A.-G. Golzern-Grimma hergestellt wird. Dieser liefert ebenso wie der 
ILGESsche Apparat direkt Feinsprit aus der Maische. 

Nachstehend seien einige der bekanntesten Apparate beschrieben. 

Abb. 233 zeigt den Rektifikationsapparat von Fr. Heckmann, Berlin: 

B ist die Blase, deren Inhalt (Rohspiritus von 50—80$) durch die Dampfschlange S allmählich 
verdampft wird. R. bedeutet den Dampfzuführungsregulator von Savalle, in dem ein durch den 
Dampfdruck der Blase B mehr oder weniger gehobener Schwimmer vermittels eines besonderen 
Drosselventils die Menge des der Blase zuzuführenden Heizdampfes regelt. Die Kolonne C enthält 
eine große Zahl von Rektifikationsböden und bewirkt mit diesen, daß der aufsteigende Dampf durch 
die aus dem Kondensator D zurückströmende Flüssigkeit, von Wasser und Fuselölen befreit, sehr alkohol- 
reich in den Kondensator D tritt. In diesem wird ein erheblicher Teil des Dampfes niedergeschlagen, 
um Kolonnenrücklauf zu bilden. Der gereinigte Alkoholdampf gelangt in den Kühler K und aus 
diesem, in dem er niedergeschlagen und gekühlt worden ist, in den Auslaufapparat A. Hier werden 
Temperatur und Alkoholhaltigkeit des gewonnenen Sprits durch geeignete Instrumente festgestellt 
und die Verteilung der Qualitäten bewirkt. 

Der BARBETsche Rektifizierapparat, gebaut von der Firma J. Aders, Magdeburg, 
der Destillier- Rektifizierapparat «System Guillaume« der Maschinenbau-A.-G. 
Golzern-Grimma und ebenso der Rektifizierautomat „Ilges", gebaut von Gebr. 
Sachsenberg in Rosslau a. d. E., werden ebenfalls viel angewendet. Bezüglich 
ihrer konstruktiven Einzelheiten s. Delbrück, Illustriertes Brennereilexikon, sowie 
D. Sidersky, Brennereifragen, woselbst der GuiLLAUMEsche Apparat und der von 
Fievet & Pingris, Paris, gebaute Apparat von E. Gazagne beschrieben ist. Diese 
besonderen Apparattypen, die in erster Linie für den Dauerbetrieb geeignet sind, 
haben vorwiegend in Reinigungsanstalten und großen gewerblichen Brennereien, 
die entweder der Ablieferungspflicht nicht unterliegenden Branntwein erzeugen 
oder im Auftrage des Monopolamtes aus anderen Brennereien angelieferten Roh- 
branntwein rektifizieren, Verbreitung gefunden. Das Verfahren der kontinuierlichen 
Rektifikation, das nur für Großbetriebe geeignet sein dürfte, ist erheblich billiger 
als die periodische Rektifikation. Die Ausbeute an Feinsprit ist, je nach dem Ver- 
wendungszweck, zu dem das Rektifikat benötigt wird, höher. 

In den meisten Betrieben läuft der gewonnene Spiritus von der Vorlage des 
Apparates direkt in das Sammelbassin. Soll die tägliche Erzeugung zur besseren 
Kontrolle des Betriebes bzw. der Ausnutzung der Rohmaterialien festgestellt werden, 
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so schaltet man in der Regel zwischen Destillierapparat und Sammelbassin ein mit 
einer Skala versehenes kleines Zwischengefäß, Noch besser benutzt man besondere 
P r ä z i $ i o n s m e ß a p p arat e , von denen der Präzisionsm eßapparat von Siemens und 
der Spiritusmeßapparat von Gebr. Siemens die in Deutschland gebräuchlichsten 
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sind. Ersterer gibt nur die Literzahl des gewonnenen Spiritus ohne Rücksicht auf 
die Stärke, so daß der Ertrag an Weingeist (100% ig) nur annähernd genau ermittelt 
werden kann. Letzterer dagegen gibt neben der Literzahl des Spiritus auch die 
Literzahl des in diesem enthaltenen absoluten Alkohols genau an. 

Untersuchungsmethoden für rektifizierten Sprit. 
Die Anforderungen, die an einen rektifizierten Sprit gestellt werden, sind in 
den einzelnen Ländern verschieden. Die Proben, die zur Feststellung der Feinheit 
des Sprits dienen, sind jedoch meistens dieselben. Die schweizerische Alkohol- 
verwaltung schreibt folgende Untersuchungen zur Prüfung des rektifizierten Sprits vor: 

Chemische Prüfung. 

Die Sprite werden insbesondere auf ihren Gehalt an Aldehyden, Furfurol und Säure, auf ihre 
Entfärbungsdauer mit Kaliumpermanganat und auf Fuselöl geprüft. 

Zur Feststellung des Gehaltes an Aldehyden werden in kalibrierten Reagenfzylindern 10 cm 3 
Sprit mit lern 3 einerfrisch bereiteten 10% igen Lösung von reinstem m-Phenylendiaminchlorhydrat 
in destilliertem Wasser versetzt; nach Ablauf von 10' wird die etwa entstandene Färbung mit reinen 
Lösungen von bekanntem Aldehydgehalte oder mit Mischungen verschiedener Farbstofflösungen, 
welche genau die gleiche Nuance zeigen, verglichen. 

Das Furfurol wird ebenfalls auf colori metrischem Wege bestimmt, indem 10cm 3 des Sprits 
mit 1 cm 3 reiner Essigsäure und 1 cm? frisch destilliertem Anilin versetzt werden und die entstandene 
Färbung nach Ablauf von 5' mit einer analog wie für die Aldehyde hergestellten Farbenskala bzw. 
mit Lösungen von bekanntem Gehalte verglichen wird. 

Der Säuregehalt ist durch Eintröpfeln einer "/20-Natronlösung in 100 cm 3 Sprit bis zur 
Neutralisation zu bestimmen, die Zahl der gebrauchten Kubikzentimeter n-Lösung ist anzugeben. Als 
Indicator dient Phenolphthalein. 

Die Oxydationsprobe mit Kaliumpermanganat wird in folgender Weise ausgeführt : 

Ein etwa 80 cm' 6 fassendes zylindrisches Fläschchen mit engem Halse, welches bei 50 cm 3 
Gehalt einen Kichstrich hat, wird mit dem zu prüfenden, auf -f- 15° temperierten 95°igen Sprit 
bis zur Eichmarke gefüllt. Hierauf wird dem Sprit 1 cm s einer Lösung von 0,1 g Kaliumpermanganat 
in 500 cm 3 Wasser (Lösung jeden Monat erneuern) zugesetzt. Durch einmaliges Schütteln des 
Fläschchens erhält man eine homogene rotviolette Flüssigkeit. Als Schluß der mit dem Zusätze des 
Reagens beginnenden Beobachtungsdauer gilt jener Moment, wo die rotviolette Farbe verschwunden 
ist und einem lachsfleischfarbenen Tone Platz gemacht hat. Während der ganzen Dauer des Ver- 
suches ist streng auf Innehaltung der Normaltemperatur von -j- 15° zu achten; auch müssen sämtliche 
zu prüfenden Sprite gleichmäßig auf 95% Alkohol eingestellt werden. 

Der Fuselgehalt wird durch die Komarowsky- Reaktion nachgewiesen. Zu diesem Zwecke 
werden 10 cm 3 des Sprits mit 1cm 3 einer l%igen Lösung von Salicylaldehyd in reinstem Weinsprit 
und sodann sorgfältig mit 20 cm s chemisch reiner Schwefelsäure versetzt und das Ganze durch 
Schütteln vermischt. Nach Ablauf von 12 h wird die entstandene Färbung (hellgelb bis dunkelrot) 
beobachtet und notiert. Reine Sprite zeigen nur eine hellgelbe Färbung. In besonderen Fällen ist 
der Fuselgehalt auch noch nach der Anreicherungsmethode von Stutzer und Reitmair (Ausschüttelung 
mit Chloroform) zu bestimmen. 

Zur Prüfung auf Farbe und auf Trübung beim Verdünnen des Sprits mit Wasser ist ein 
hoher Glaszylinder zu verwenden, den man auf eine weiße Unterlage stellt. Zum Verdünnen auf 
30 Vo'.-"/o ist nur destilliertes Wasser zu gebrauchen. 

Folgende Vorsichtsmaßregeln bzw. Vorschriften sind bei der chemischen Prüfung zu beobachten : 

ViTAU-Probe. Gleiche Raumteile lionz. Schwefelsäure und Alkohol, im Reagensglas vorsichtig 
übereinandergeschichtet, sollen in der Kälte auch bei längerem Stehen keine rosenrote Zone zeigen. 

SAVALLEsche Probe. F.in Gemisch von 10 cm 3 Sprit und 10 cm 3 konz. Schwefelsäure (D 1,777) 
darf beim Aufkochen keine Dunkelfärbung zeigen. 

Der Gehalt an Alkohol (Alkoholoinetrie) wird durch Bestimmung des spez. Gew. vor- 
genommen, aus dem man an Hand von Tabellen den entsprechenden Alkoholgehalt in Vol.-% oder 
Gew.- 'fr entnehmen kann. 

VIII. Die Herstellung von wasserfreiem (absolutem) Alkohol. 

Mit den Bestrebungen, Spiritus als Kraftstoff zu verwenden, wurde die Frage 
nach einem wirtschaftlichen Verfahren der Herstellung von wasserfreiem Alkohol 
immer mehr akut. Wasserfreier Alkohol übertrifft den 95 % igen Sprit nicht nur an 
Heizwert und in seinem motorischen Verhalten, erbringt, da er mit Benzin mischbar 
ist, alle die guten Kraftstoffeigenschaften, die ihm in der Tat eigen sind, zur Geltung. 
Vor allem wird beim wasserfreien Alkohol die Metallanfressung vermieden, die bei 
sprithaltigen Kraftstoffen häufig beobachtet sein soll. Neben der sauberen und 
weichen Verbrennung ist besonders seine hohe Kompressionsfestigkeit von Bedeutung. 
Er wirkt, klopfendem Benzin in genügender Menge zugesetzt, ebenso wie Benzol 
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als Antiklopfmittel, ohne daß es nötig ist, zur Herstellung einer vollkommenen und 
beständigen Lösung Homogenisierungsmittel zuzugeben. 

Durch die gewöhnliche Rektifikation ist wasserfreier Alkohol nicht zu erhalten, 
da hierbei ein binäres Gemisch von 95,57 % Alkohol und 4,43 % Wasser übergeht, 
das konstant bei 78,15° siedet, also niedriger als reiner Alkohol. 

Kp von 90 ?£ igem 78,323", 91% igem 78,270°, 92 # igem 78,254°, 93$ igem 78,227°, 94$ igem 
78,195°, 95$ igem 78,177°, 96%igem 78,174", 97%igem 78,181", 98#igem 78,205°, 99?iigem 78,243°, 
100»«igem 78,300° (NüYES und Warfel, Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 463 [1901]). 

Young {Journ. chem. Soc. London 81,707, 717 [1902] sowie D.R.P. 142502) 
hat nun gezeigt, daß bei der Destillation von Alkohol, Wasser und Benzol zuerst 
ein azeotropisches Gemisch (s. d.) von Alkohol + Wasser -{-Benzol bei 64,85° über- 
geht, bis alles Wasser entfernt ist; dann geht bei 68,25° ein binäres Gemisch von 
Alkohol -f- Benzol über, und zurückbleibt wasserfrei er Alkohol. Dieses außerordentlich 
schöne Verfahren ist besonders in den letzten Jahren apparativ in Frankreich und 
Amerika durchgebildet und in zahlreichen E. P. und F. P. immer wieder beschrieben 
worden. 

Eine wesentliche Verbesserung dieses Verfahrens hat O. v. Keussler (Merck, 
D. R. P. 445 240; Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1927, 925; O. v. Keussler, Die Erzeugung von 
absolutem Alkohol durch Druckdestillation des Gemisches Alkohol- Wasser-Benzol 
zur Herstellung eines billigen Kraftstoffes. Dissertation, Darmstadt, [1926], woselbst 
auch eine gute Zusammenstellung zahlreicher technischer Methoden sich findet) 
aufgefunden, v. Keussler destillierte das Gemisch bei 10 Atm. Überdruck, wodurch 
die Ausbeute an absolutem Alkohol aus 100 / Sprit von 35,2 / (Young) auf 60,4 / 
pro Operation ansteigt. 

Bei der Entwässerung des Sprites durch hygroskopische Substanzen werden 
Kalk (Erlenmeyer, A. 160, 247 [1871]; Kailan, Monatsh. Chem. 28, 927 [1907]; 
Winkler, B., 38, 3612 [1905]; Biltz, B. 40, 2184 [1907]), geglühtes Kaliumcarbonat, 
entwässertes Kupfersulfat, Calciumcarbid (Chem. Ztrlbl. 1898, 1, 658), Glycerin (Chem. 
Ztrlbl. 1924, II, 555), Magnesiumamalgam benutzt. 

Pottasche, die sich leicht durch Erhitzen auf 130,4° regenerieren läßt, muß 
in großem Überschuß angewendet werden (G. Patard, Chem. Ztrlbl. 1924, II, ,554). 

Kalk, mit der doppelten Menge Sprit von 92—93% unter Rückfluß erhitzt, 
bindet nicht nur das ganze Wasser, sondern hält auch einen Teil des Alkohols 
zurück. Einen Fortschritt bildet auch hier das von O. v. Keussler und D. Peters 
aufgefundene Kalkdruckverfahren, wobei die Entwässerung bei etwa 5 Atm. 
erfolgt und die Alkoholverluste weniger als 2 % betragen. Auch nach dem Verfahren 
von Loriette, wobei die aus dem Dephlegmator austretenden Alkoholdämpfe mit 
CaO, CaC 2 behandelt werden (E.P. 189 453, F.P. 552 667, 546431), soll nach Patard 
(s. o.) befriedigend arbeiten. 

Glycerin als Entwässerungsmittel ist von F. van Ruymbeke angewendet 
worden. Darnach werden die Dämpfe von 95 % igem oder selbst 50 % igem Alkohol 
durch Kolonnenapparate geschickt, in denen ihnen ein Regen von Glycerin ent- 
gegengeführt wird, und dann in einen Kondensator geleitet. Das vom Boden der 
Kolonne abfließende Glycerin wird in einer anderen Kolonne durch Behandlung 
von Alkohol befreit, hierauf entwässert und schließlich wieder in den oberen Teil 
der Kolonne zugeführt (E.P. 184 036, D.R.P. 370 297), wobei ein Alkohol von 
98,5—99% erhalten wird. Verwendet man an Stelle von reinem Glycerin eine 
20% ige Lösung von Kaliumcarbonat in Glycerin, so entsteht Alkohol von 99,9% 
(E.P. 184129, D.R.P. 379406; G Mariller und F. van Ruymbeke, Compt. rend. 
Acad. Sciences 175, 588 [1922]). Der Verbrauch von Glycerin beträgt 48 g für 1 hl 
absoluten Alkohol, an Dampf sollen 63 kg verbraucht werden, während nach der 
azeotropischen Methode 135 kg benötigt werden. Das Glycerin-Pottasche- Verfahren 
wird in großem Maßstabe, 250 hl pro Tag, von Artand, Marseille, und Brun, 
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Grenoble, ausgeführt {Chim. et Ind. 10, 643 [1923], ferner ebenda, Sondernummer 
Sept. 1925, Revue Agricalture et Industrie, Okt. und Dez. 1926, sowie Febr. 1927, 
woselbst von Mariller die Entwicklung des azeotropischen Verfahrens und die 
Patentliteratur angeführt ist). 

Schließlich ist auch die Atmolyse zur Herstellung von absolutem Alkohol von 
E. und R. Urbain (Compt. rend. Acad. Sciences 176, 166 [1923]) vorgeschlagen worden. 
Hierbei wird von dem GRAHAMschen Gesetz, wonach sich gasförmige Stoffe mittels 
Diffusion durch eine poröse Scheidewand trennen lassen, Gebrauch gemacht. Wie 
E. und R. Urbain festgestellt haben, verhält sich die Diffusionsgeschwindigkeit von 
Alkohol- und Wasserdampf wie 100 : 158. Die Autoren schließen an einen Kolben 
eine Röhre von porösem Porzellan (Atmolyseur) an, ■ die von einem Mantel 
umgeben ist, in dem man, um die Gasdiffusion hervorzurufen, einen verminderten 
Druck erzeugt. Der Wasserdampf diffundiert durch den Atmolyseur hindurch, während 
die Alkoholdämpfe durch den auf den Atmolyseur aufgesetzten Rückflußkühler 
kondensiert werden und in den Kolben zurücklaufen. Es gelingt auf diese Weise, 
99,8 % igen Alkohol herzustellen. Technische Anwendung hat dieses Verfahren noch 
nicht gefunden. 

1. Das Kalkverfahren. 

Dieses älteste, technisch früher ganz allgemein angewendete Verfahren, wird derart durch- 
geführt, daß man den hochprozentigen Sprit, so wie er bei der üblichen Rektifikation erhalten wird, 
mit gebranntem Kalk unter Rückflußkühlung, d. h. bei 80° und unter gewöhnlichem Druck, kocht, 
bis der Alkohol eine Gradstärke von 99,8% erreicht hat. Nach etwa 14 h wird der so entstandene 
absolute Alkohol langsam abdestilliert. Man erhält jedoch nur eine Ausbeute von 75% der Ausgangs- 
menge. Die letzten 25% des absoluten Alkohols bilden mit dem Kalk einen zähen Brei. Um diese 
zu gewinnen, muß der Kalkbrei mit Wasser angerührt werden. Dann ist es möglich, den Sprit als 
etwa 50% igen Spiritus abzutreiben. Die Kalkmilch ist un verwertbar. Die Verluste an Alkohol sollen 
5—8% betragen. Es wird noch angewendet in den deutschen und schwedischen Brennereien, die 
Alkohol aus Sulfitablauge gewinnen. 

Zur Bindung von 1 kg Wasser werden bei diesem Verfahren theoretisch 3,1t kg gebrannter 
Kalk gebraucht. In der Praxis muß mit 4,5 bis 5 kg CaO für 1 kg H a O, d. h. mit einem Überschuß 
von rund 60%, gerechnet werden, will man einigermaßen zum Ziele kommen. Bei der Anwendung 
dieses Verfahrens in ununterbrochenem Betrieb ist es schwierig, ein gleichmäßiges Erzeugnis 
zu erhalten, Die Beherrschung des im Gegenstrom zu den Spritdämpfen sich bewegenden Kalkes 
in den Apparaten erfordert sehr verwickelte Einrichtungen. Vor allem sind die Verluste an Alkohol, 
der sich hierbei nicht vollständig aus dem Kalk zurückgewinnen läßt, sehr hoch (7—10%). 
* 

2. Kalkdruckverfahren nach O. V. Keussler und D. Peters. 

Bei diesem neuen Kalkdruckverfahren {Zt&chr. Spirihisind. 1927, 26) wird der Spiritus ohne 
Rückflußkühlung auf 5 Atm. Oberdruck erhitzt. Bei diesem Druck, der einer Temperatur von etwa 
130° entspricht, wird 1 h gerührt und dann der vollkommen wasserfreie Alkohol unter Rühren zum 
größten Teil unter gewöhnlichem Druck, der Rest im Vakuum abdestilliert. Der schließlich pulverig 
trockene Kalk wird mit Dampfdruck aus dem Autoklaven in eine Sammelgrube befördert. Das Zugeben 
von Wasser und die Aufarbeitung von wässerigem Spiritus mit der dazu notwendigen Apparatur und 
Arbeit fällt also ganz weg. Der ganze Arbeitsvorgang dauert beim Kalkdruckverfahren nur 10 h. 

Die Vorteile des Druckverfahrens gegenüber dem alten Verfahren sind folgende: 1. Die ganze 
Beschickung wird als wasserfreier Alkohol erhalten. Die Aufarbeitung eines wässerigen Nachlaufes 
auf hochprozentigen Sprit fällt weg. 2. Die Arbeitsdauer beträgt nur 10 h gegenüber 48 h . 3. Der 
Dampfverbrauch beträgt weniger als '/a d es alten Verfahrens. 4 Der trocken anfallende pulvrige 
Kalk ist leicht zu handhaben und für jeden Zweck brauchbar. 5. Der gewonnene Alkohol ist voll- 
kommen wasserfrei. 6. Die Verluste betragen höchstens 2% gegen 5—8% beim alten Verfahren. 

Das Kalkdruckverfahren zeichnet sich durch Sicherheit der praktischen Handhabung und die 
Einfachheit der Bedienung aus. Der Gesamtdampfverbrauch beträgt 45 kg für 100 / absoluten Alkohol. 
Das Verfahren ist in 4 Anlagen im Betrieb, und bis Oktober 1927 sind weitere 5 im Bau. 

3. Destillationsverfahren nach YouNG bei gewöhnlichem Druck. 
Um bei diesem Verfahren einen Sprit von 94 Gew.-% vollkommen von seinem Wasser 
zu befreien, wird ein Gemisch von 55 Raumteilen Sprit und 45 Raumteilen Benzol rektifiziert. Als 
erstes Destillat geht bei 64,85° ein ternäres Gemenge von der Zusammensetzung 7,5 Gew.-"/o (6,5 Raum- 
teile) Wasser, 18,5 Geiv.-% (20,3 Raumteile) Alkohol und 74,0 Oew.-^ (73,2 Raumteile) Benzol über. 
Der mit dem Benzol übergehende Spiritus hat dementsprechend 72 Gew.-<fi. Ist kein Walser mehr 
in der Blase vorhanden, so steigt der Kp des verbleibenden binären (2fachen) Gemisches auf 
68,25°, und es geht jetzt so lange das zweite Destillat über, das 32,4 Gew.- <f<, (34,5 Raumteile) Alkohol 
und 67,6 Gew.-% (65,5 Raumteile) Benzol enthält, bis der Blaseninhalt benzolfrei ist. Als Blasenrest 
bleibt reiner wasserfreier Alkohol zurück. Das erste Destillat wird durch Auswaschen mittels Wasser 
in Benzol und wässerigen Spiritus getrennt. Das Benzol findet mit dem zweiten Destillat bei dem 
nächsten Arbeitsgang unmittelbar Verwendung, während der wässerige Spiritus erst nach der Rektifi- 
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kation auf hochgradigen Sprit zum neuen Ansatz hinzugenommen wird. Das Verfahren arbeitet also 
an sich verlustlos, da Verluste nur durch Verdunstung entstehen und durch geeignete Maßnahmen 
verhindert werden können. 

Mit der Verbesserung der Anlagen, der Vervollkommnung der betriebstechn sehen Durchführung 
und der Ausarbeitung eines ununterbrochen arbeitenden Betriebes hat man sich in Fiankreich und 
Amerika beschäftigt. In Frankreich wird nach Evence Coppee (F. P. 166424, 172400) gearbeitet, 
und besonders die Soc. Ricard Allenet et Cie., Distilleries des Deux Severes {Bull. Assoc. 
Chimistes Sucr. Dist. 1924, 403), haben das Verfahren sehr gut durchgebildet. In Amerika bearbeitete 
die In'Dustrial Alcohol Co., New- York, die gleiche Aufgabe (c. P. 205 747, 231 984). 

Unter den zahlreichen Verfahren, die zur großtechnischen Herstellung von absolutem Alkohol 
ausgearbeitet worden sind, hat sich das Destillationsverfahren zweifellos am besten bewährt, und es 
wurden 1926 in Frankreich schon 250 000 hl absoluter Alkohol darnach hergestellt. Immerhin sind 
auch bei diesem Verfahren die Ausbeuten an absolutem Alkohol nur etwa 35%, der Aufwand an 
Heizdampf (30-35 kg Kohle = 240 - 280 kg Dampf [Ckim et lud. 1926, H. 3 bis Sept., S. 358] an 
anderer Stelle [Guinot, s. o. bei Glycerin] dagegen 135 kg Dampf) hoch und die Betriebsführung 
schwierig, da nur bei ganz gleichmäßiger, störungsfreier Destillation das Ziel erreicht wird. 

4. Destillationsverfahren nach v. Keussler bei 10 Alm. Druck. 

Dieses neueste Verfahren nach V. Keussler (Merck, D. R. P. 445 240; Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 
1927, 925; Ztschr. Spiritusmd. 1927, Nr. 31) bedeutet durch die Anwendung der Druckdestillation 
gegenüber dem YouNOschen einen Fortschritt in doppelter Hinsicht. Der Überdruck bewirkt einmal 
eine Verschiebung der Dampfzusammensetzung in dem Sinne, daß im Destillat der Wassergehalt 
und in verhältnismäßig geringem Maß auch der Alkoholgehalt steigt, während der Benzolgehalt 
abnimmt. Außerdem wird auch die rein betriebsmäßige Durchführung der Destillation bei Anwendung 
von Überdruck erleichtert; denn sie verläuft ruhiger und gleichmäßiger als ohne Druck und ist 
weniger empfindlich gegen Schwankungen des Heizdampfdruckes und der Rücklaufmenge. Ein weiterer 
wichtiger wärmetechnischer Vorteil bei der Druckdestillation ist die Möglichkeit, den Heizdampf in 
2 Stufen auszunutzen. 

Bei der Druckdestillation genügt ein Zusatz von 25 Raumteilen Benzol, um durch Destillation 
bei 10 Atm. Überdruck den Spiritus vollkommen zu entwässern. Als erstes Destillat geht bei 144° 
ein ternäres Gemenge über, das 18 Gew.-fy (15,8 Raumteile) Wasser, 21,3 Gew.-% (23,7 Raumteile) 
Alkohol und 60,7 Gew.- % (60,5 Raumteile) Benzol enthält. Der mit dem Benzol übergehende Spiritus 
hat jetzt also nur 54,2 Gew-fy Gehalt gegenüber 72 Gew.- °]o bei dem gewöhnlichen Verfahren. Wenn 
kein Wasser mehr in der Blase vorhanden ist, würde bei einer Weiterführung der Destillation unter 
10 Atm. Überdruck der Kp des verbleibenden binären Gemisches, Alkohol mit dem Überschuß an 
Benzol, auf 149° steigen und ein zweites Destillat von der Zusammensetzung 62 Gew.-</ö (63,3 Raum- 
teile) Alkohol und 38 Gew.-% (36,7 Raumteile) Benzol übergehen. Da es sich in diesem Abschnitt 
der Destillation jedoch nur noch darum handelt, den Benzolüberschuß abzutreiben, und da bei 
einer Destillation ohne Druck der Anteil des Benzols im Destillat höher ist (76,6 Gew.-fo), so 
ist es zweckmäßig, nunmehr ohne Druck weiterzudestillieren, bis der Blaseninhalt benzolfrei ist. 
Als Blasenrest bleibt wiederum reiner wasserfreier Alkohol zurück. Die Aufarbeitung und Ver- 
wendung des ersten und zweiten Destillates wird ebenso wie bei dem YouNGschen Verfahren vor- 
genommen. 

Eine ununterbrochen arbeitende Einrichtung für eine Tagesleistung von 25 000 l wasserfreiem 
Alkohol, die nach dem Grundsatz der Druckdestillation arbeitet, ist in Abb. 234 dargestellt. Von den 
Anlagen französischer oder amerikanischer Bauart unterscheidet sie sich grundsätzlich darin, daß die 
Entwässerung des Sprits und das Abdestillieren des Benzolüberschusses getrennt in zwei hintereinander- 
geschalteten Säulen vorgenommen wird, von denen die 1. unter 10 Atm. Überdruck steht, während 
die 2. bei Atmosphärendruck arbeitet; fernerhin dadurch, daß der Sprit mit dem Benzol in einem 
besonderen Ansatzgefäß in der dem Destillationsdruck entsprechenden Zusammensetzung erst gemischt 
wird, bevor er der Drucksäule zugeführt wird. Eine genaue Nachprüfung der Zusammensetzung, die 
für den Gang der Destillation und die Ausbeute wichtig ist, wird dadurch möglich. 

Die Anlage arbeitet demnach folgendermaßen .- 

Aus dem Ansatzgefäß a saugt eine lOstufige Kreiselpumpe b das Gemisch Sprit-Benzol an 
und drückt es über den Heißwasservorwärmer c und eine im Kopf der Hochdrucksäule e eingebaute 
Vorheizschlange dieser unaufhörlich zu. Das Gemisch Alkohol-Wasser-Benzol fließt entgegen den 
aufsteigenden Dämpfen über die Böden der Säule hinab und wird dabei von seinem Wassergehalt 
befreit. In der durch Dampfschlangen beheizten Hochdruckblase d, die ebenso wie die Säule e und 
der Rücklauf kühler /" unter einem Eigendampfüberdruck von 10 Atm. steht, sammelt sich ein Gemisch 
von absolutem Alkohol und dem überschüssigen Benzol, während das Destillat, stark wässeriger Spiritus 
mit der Hauptmenge des Benzols, in der angegebenen Zusammensetzung nach Entspannung durch 
das Drosselventil g über den Schlußkühler h die Geräte verläßt. Das in der Hochdruckblase sich 
sammelnde Gemisch wird über einen regelnden Kondenstopf der Niederdrucksäule k stetig zugeführt. 
Nachdem hier das Benzol abgeschieden ist, sammelt sich in der Blase / wasser- und benzolfreier 
Alkohol und wird, wiederum durch einen regelnden Kondenstopf, über den Schlußkühler / als End- 
erzeugnis abgezogen und dem im Keller liegenden Vorratbehälter zugeführt. 

Das Destillat der Säule e wird in dem Scheidetrichter m in benzolfreien, wässerigen Spiritus 
(unten) und reines Benzol (oben) getrennt. Der Spiritus fließt über einen Wärmeaustauscher n der 
ununterbrochen arbeitenden Rektifiziersäule o zu. Der zurückgewonnene Sprit kehrt mit dem Benzol 
aus dem Scheidetrichter und dem Destillat der Niederdrucksäule k (Alkohol-Benzol) in das Ansatz- 
gefäß a zurück. Dem Ansatzgefäß fließt außerdem über ein Schwimmerventil Frischspiritus aus 
einem neben der Säule e stehenden, in Abb. 234 nicht sichtbaren Hochbehälter zu. Der Behälter p 
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enthält das zur Inbetriebsetzung nötige 
Benzol. Die beiden Behälter werden 
durch die Pumpen im Pumpenraum q 
aus den im Keller liegenden ' Vorrat- 
behältern gespeist. Sämtliche Behälter 
und Rohrleitungen sind an eine Ent- 
lüttungsleitung angeschlossen, die über 
den Kühler r ins Freie führt. 

Über die Wärmewirtschaft dieser 
Anlage vgl. O. v. Keussler, Ztschr. 
Ver. Dtsch. Ing. 1927 927. Der Ver- 
brauch an Dampf beträgt 140 kg für 
1 hl absoluten Alkohol. In dieser 
Dampfmenge ist der Aufwand für die 
eigentliche Entwässerung des Sprites 
mit Benzol und die Rektifikation des 
anfallenden, wässerigen Spiritus ent- 
halten. Über die Wasserbestimmung in 
Benzol-Spiritus-Gemischen, die zur Be- 
triebskontrolle erforderlich, s.D. Peters, 
Ztschr. angew. Chetn. 1927, 1011. 

Die erste Großanlage, die nach 
dem Benzoldruckverfahren arbeitet, 
wurde von Merck in der Spritfabrik 
Adlershof-Berl in der Reichsmonopolver- 
waltung für Branntwein errichtet. Sie 
liefert 24 000 bis 25 000 / absoluten 
Alkohol täglich und ist seit Anfang 
1927 im Dauerbetrieb. 



Abb. 234. Anlage zur Herstellung von wasserfreiem Alkohol 

nach dem Druckverfahren. 
a Ansatzgefäß; b Kreiselpumpe; c Heißwasservorwärmer; 
d Hochdruckblase; e Hochdrucksäule; / Rücklauf kühler; 
g Drosselventil ; h Schlußkühler; / Blase; k Niederdruck- 
säule; l Schlußkühler; m Scheidetrichter; n Wärmeaustauscher; 
o Rektifiziersäule; p Benzolbehälter; q Pumpenraum; rKühler 

für die Entlüftungsleitung. 



Da die in hochgradigem 
Rohsprit noch vorhandenen 
Verunreinigungen, wie Methyl- 
alkohol, Fuselöle, sowohl bei 
der Druckdestillation als auch 
bei dem Verfahren nach Young 
(Guinot, Chim. et Ind. 15. 323 
[1926]) mit dem ersten Destillat übergehen, kann aus diesem in einem Fabrikations- 
gange reiner wasserfreier Alkohol erhalten werden. Die Verunreinigungen (Fuselöle) 
finden sich dabei im wässerigen Spiritus wieder und werden bei dessen Rektifikation 
wie üblich abgezogen. Da die Herstellung von absolutem Alkohol nach den neuesten 
Verfahren mit gleichzeitiger Reinigung billiger ist als die Reinigung des Roh- 
sprits durch Verdünnung auf Spiritus von 50 Oew.-% und erneute Rektifikation, 
so kann reiner wasserfreier Alkohol billiger hergestellt werden als Feinsprit von 
hohem Reinheitsgrad. 

Nach neueren Mitteilungen soll auch der Dampfverbrauch bei diesen 
neuesten Herstellungsverfahren für wasserfreien Alkohol ganz erheblich niedriger 
liegen als bei den gewöhnlichen Methoden der Rektifikation, bei denen ein 
93 — 95 gewichtsprozentiger Feinsprit unter gleichzeitiger Abscheidung der Fuselöle 
erhalten wird. 

IX. Alkoholerträge in den Brennereien. 

Würden die vergärungsfähigen Kohlehydrate bei der Gärung gemäß der 
Gleichung: C 6 ff l2 6 = 2 C 2 M 6 + 2 C0 2 

ohne Bildung von Nebenprodukten in Alkohol und Kohlensäure gespalten, so 
müßten geben 



100 kg Traubenzucker 64,39 / Alkohol 

100 „ Maltose 67,76 / 



100 kg Rohrzucker 67,76 l Alkohol 

100 „ Stärke oder Dextrin .. 71,54 / „ 



Diese sog. theoretische Ausbeute kann indessen im praktischen Brennerei- 
betriebe nicht erreicht werden, da man immer mit bestimmten Verlustquellen, die 
größtenteils in der Physiologie des Gärprozesses begründet sind, rechnen muß. 
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Die praktisch erreichbare Ausbeute ist abhängig von der Einrichtung der 
Brennerei, dem jeweils angewendeten Betriebsverfahren und vor allen Dingen von 
dem Gärverfahren und der Art der Qärgefäße. 

Je nachdem die Brennereien mit offenen, abgedeckten oder geschlossenen 
Gärbottichen (Gärkesseln) arbeiten, werden folgende Ausbeuten erreicht: 

100 kg eingemaischter Stärke geben bei der Gärung: 

Im offenen Bottich 60 l Alkohol = 83,9% der theoretischen Ausbeute, im abgedeckten 
Bottich 63 /Alkohol = 88,1% der theoretischen Ausbeute, im geschlossenen Bottich (Gärkessel) 
67 / Alkohol = 93,6 % der theoretischen Ausbeute. 

Wenn für die mannigfaltigen Rohmaterialien, die in der weitverzweigten 
Spiritusindustrie verwendet werden, ein mittlerer Gehalt an gärungsfähigen Kohle- 
hydraten zugrunde gelegt wird, so kann man bei moderner Betriebsführung und 
gut eingerichteten Brennereien bei den einzelnen Rohstoffen mit nachstehenden 
Durchschnittsausbeuten aus 100 kg Rohmaterial im Mittel rechnen: 



Kartoffeln . . . 
Trockenkartoffeln 
Gerste . 

Roggen . . . 
Weizen . . . 
Hafer ... 
Mais ... 
Reis . ... 

Dari . . 
Manioka . 
Buchweizen 
Erbsen . . 
Kastanien . . 
Eicheln .... 

Pulpe 

Bataten .... 
Topinambur . , 



Liter 

11,5-12,0 
36,0-38,0 
31,0-33,0 
33,0-34,0 
34,0-35,0 
28,0-30,0 
34,0-36,0 

38,0 

38,0 
38,0-40,0 
30,0-36,0 

24,0 

25,0 

20,0 
2,5 
. 4,0-12,0 
7,0- 9,0 



Helianthi . . . 
Rohzucker . . 
Zuckerrüben . 
Rübenmelasse 
Zuckerrohr . . . 
Zuckerrohrmelasse 
Äpfel . 
Birnen . . 
Zwetschen . . 
Pflaumen . . 
Reineclauden . 
Mirabellen . . . 
Pfirsiche .... 
Aprikosen . . 
Kirschen . . 
Stachelbeeren . 
Johannisbeeren , 



Liter 

8,0-10,0 

62,0 
4,8-10,8 

28,5 

8,0-11,0 

32,0-36,0 

4,7 

5,0 

6,5 

8,5 

5,5 

5,2 

4,7 

5,5 

6,0 

4,2 

3,4 



Himbeeren . . 
Heidelbeeren . . 
Brombeeren . 
Maulbeeren 
Preißelbeeren 
Weintrauben . . 
Zichorienwurzeln 
Mohrrüben . . . 
Johannisbrot 
Korinthen . 
Feigen . ... 
Datteln ... 
Mowra flowers . 
Bananen . . . 
Bananenmehl 

Wein 

Bier 



Liter 
3,0 
3,0 

2,8-39 
5,0 
. 0,8-1,0 

8,0 
. 1,0-2,5 

3 8 
'. 20,0-28,5 
. 30,0-37,0 

9,3 

'. 28,0-29,0 

34,5 

36,0 

41,0 

. 8,0-15,0 

. 1,0- 4,0 



X. Die Schlempe. 

In der Schlempe verbleiben die sämtlichen Bestandteile der Rohmaterialien 
mit Ausnahme derjenigen Kohlehydrate, die durch die Gärung in Alkohol und 
Kohlensäure zersetzt sind. Die Schlempe enthält daher die Summe aller derjenigen 
Stoffe, die nicht gärungsfähig oder nicht vergoren sind, neben den im Maischprozeß 
und während der Gärung gebildeten Umwandlungsprodukten. Die Trockensubstanz 
der Schlempe besteht vorwiegend aus den Schalen der Kartoffeln, den Hülsen der 
Körner und des Malzes, den Eiweißstoffen der Kartoffeln und des Getreides und 
der durch den Destillationsprozeß abgetöteten Hefenzelle. Neben sehr geringen 
Mengen von Zucker und Dextrinen verbleiben in der Schlempe auch noch die 
Fette und Salze der Rohmaterialien und die Nebenerzeugnisse der Gärung, soweit 
sie nicht als flüchtige Bestandteile bei dem Destillationsprozeß mit in den Spiritus 
übergegangen sind. 

Verwertung der Schlempe aus stärkemehlhaltigen Rohstoffen. Die 
bei der Verarbeitung stärkemehlhaltiger Rohstoffe abfallenden Schlempen sind als 
ein Futtermittel von außerordentlich hohem Nährwert zu bezeichnen, das mit 
bestem Erfolge an landwirtschaftliche Nutztiere aller Art verabreicht wird. 

Die chemische Zusammensetzung der Schlempen und der hierauf basierende 
Gehalt an wertbestimmenden Bestandteilen unterliegt sehr großen Schwankungen. 
Beide sind in erster Linie von der Art der Rohstoffe abhängig. Von besonderer 
Bedeutung hierfür ist auch die Konzentration der Maische, die Konstruktion des 
Destillationsapparates und die sonstige Einrichtung und Arbeitsweise der Brennerei. 
Der Destillationsapparat ist für den Gehalt an Extrakt insofern von wesentlicher 
Bedeutung, als die Konzentration der Schlempe von dem Dampfverbrauch bzw. 
von der Ausnutzung des Dampfes im Apparate abhängt und auch davon, ob das 
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Lutterwasser in die Schlempe zurückläuft oder wie bei den 2teiligen Apparaten 
weggelassen wird. 

Aus 100/ Maischen entstehen: 



1. Bei einem 2teiligen, kontinuierlichen Destillierapparat 

2. „ ,, lteiligen, „ ,, 

3. „ ,, Blasenapparat . . . 



. . 100 / Schlempe 
. . 110,, 
. . 140 „ 



Bei einem normal funktionierenden, kontinuierlichen Destillierapparat fallen 
im Durchschnitt bei der Erzeugung von 1 hl Weingeist (100% ig) etwa 12,5 hl 
Schlempe ab. 

Vor allem wird die Zusammensetzung der Schlempe beeinflußt von der 
Arbeitsweise. Je besser die Rohmaterialien aufgeschlossen werden und je besser die 
Vergärung ist, umso geringer wird der Gehalt der Schlempe an Kohlehydraten 
sein. Je schlechter die Rohmaterialien aufgeschlossen werden, umso größer ist ihr 
Oehalt an solchen. 

Nach älteren Arbeiten von Dietrich und König können folgende Zahlen als Mittelwerte für 
die Zusammensetzung der wichtigsten Schlempearten gelten: 



Wasser . 

Rohprotein 

Fett 

Stickstofffreie Extraktstoffe 
Rohfaser ....... 

Asche 



Kartoffel- 
schlempe 



94,3 
1,2 
0,1 
3,1 
0,6 
0,7 



Roggen- 
schlempe 



92,2 
1,7 
0,4 
4,6 
0,7 
0,4 



Mais- 
schlempe 



91,3 
2,0 
0,9 
4,5 
0,8 
0,5 



Weizen- 
schlempe 



890 
2,2 
0,6 
7,1 
0,7 
0,4 



Der Futterwert der Schlempe ist abhängig von ihrem Gehalt an stickstoffhaltigen Stoffen, 
Kohlehydraten und Fett. Im allgemeinen sind die Kartoffel- und Getreideschlempen sehr stickstoff- 
reiche Futtermittel. Über den Futterwert der Schlempen liegen exakte Versuche von Zuntz und 
Völtz vor. Zu seinen Versuchen mit Maisschlempe (Ztschr. Spiritusind. 1913, 47) verwendete 
Völtz eine Trockenschlempe von folgender Zusammensetzung: 



Trockensubstanz . 95,91 Rohprotein . . . 32,21 AA-freie Extrakt- 
Asche .... 4,69 Rohfett 10,67 Stoffe . . . 

Org. Substanz . . 91,22 Rohfaser 9,10 



39,24 



Als Ausgangsmaterial wurden 84% Mais und 16% Gerste verwendet. Der Schlempewert betrug 
für 100 kg Ausgangsmaterial 4,67 M., während der Futterwert des letzteren selbst 17,06 M. betrug. 

Nach Völtz (Jahrbuch des Vereines der Spiritusfabrikanten 1912) berechnet sich der Wert der 
Kartoff elschlempe für 100 kg Ausgangsmaterial auf 1,10— 1,20 M. und beträgt ungefähr 7 4 -y s des 
Geldwertes des Ausgangsmateriales. Der Verdauungskoeffizient ist bei der Schlempe höher als beim 
Rohmaterial und beträgt nach Völtz für Kartoffelschlempe (durch Tierversuch mit Schafen fest- 
gestellt) : 

Org. S. Rohprotein N-frtie org. S. 

Ausgangsmaterial .... 69 30 71,4 

Schlempe 84 62 93,4 

Nach Zuntz an Rindern festgestellt, beträgt er 67. Er ist jedoch sehr abhängig von der Menge 
und Art des verabreichten Beifutters. 

Die Schlempe ist ein äußerst gesundes Futter, jedoch nur, wenn sie im unverdorbenen Zustande 
verfüttert wird. Da sie einen guten Nährboden für Mikroorganismen bildet, muß dafür Sorge 
getragen werden, daß eine Infektion nach dem Verlassen des Destillationsapparates vermieden wird. 
Dies kann man erreichen, wenn man die Schlempe bei Temperaturen nicht unter 62,5° aufbewahrt 
oder sie rasch unter 15° herunterkühlt. In den meisten Fällen wird sie im frischen Zustande ver- 
füttert oder warm aufbewahrt; in einigen Großbetrieben des Auslandes wird sie auch getrocknet und 
bildet in dieser Form einen geschätzten Handelsartikel. Nach Kellner gibt man an Mastochsen bis 
60 /, Milchkühe und Zugochsen bis 40 /, an Mastschafe und Mastschweine 2-3 / pro Tag. Arbeits- 
pferde erhalten 10—15/. 

In früheren Zeiten wurde bei Verfütterung von Schlempe beim Vieh oft das Auftreten von 
Schlempekrankheiten beobachtet, von denen die Schlempemauke die häufigste war. Über die Ursache 
der letzteren gehen die Ansichten weit auseinander. Bei dem heutigen Stande unserer Brennereitechnik 
sind die Fütterungsmethoden derart vervollkommnet, daß derartige Schlempekrankheiten fast gar 
nicht mehr auftreten. In neuerer Zeit werden vielfach unberechtigte Angriffe gegen die Schlempe- 
fütterung erhoben, mit der Behauptung, daß die Milch hierdurch verdünnt und verschlechtert werde. 
Diese Behauptungen sind absolut unzutreffend. 

Bei der Fortleitung der Schlempe vom Destillierapparat nach den Ställen ist in erster Linie 
darauf zu achten, daß sie in möglichst heißem Zustande in die Krippen der einzelnen Futterstellen 
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mit einem Schaltwerk 2 derart gekuppelt 
ist. daß dieses bei seiner höchsten Stel- 
lung einen Dreiwegeschieber so ein- 
schallet, daß direkter reduziert« Dampf 
in den Heber eintreten kann und auf 
die Flüssigkeit drückt Hierdurch wird 
die Flüssigkeit durch das Austrittsrtick- 
schlagventil 3 durch eine anschließende 
Leitung nach dem Schiern perescrvoir 
befördert. Mit dem Sinken des Flüssig- 
keitsspiegeis bewegt sich auch der 
Schwimmer abwärts und nimmt den 
Hebel mit nach unten, welcher alsdann 
in seiner niedrigsten Stellung durch das 
Schaltwerk den Drciwege- 
Schieber wieder so betätig! , 
daß der Kesseldampf abge- 
sperrt und eine Verbindung 
mit dem ßremiapparat her- 
gestellt *ird, durch weiche 
der in dem Heber befind- 
liche DarnpF dem Destillier- 
apparat zur weiteren Aus- 
nutzung; juströmt. Dieses 
Spiel wiederholt sich stets 
von neuem. 

Wie aus vorstehender Beschreibung ersichtlich, ersetzt der Heber gleichzeitig Schlemperetmlator 
und Montejus oder Sehlemperegulatar und Pumpe. Der Apparat arbeitet verstand ig automatisch imd 
stellt m jedem Falle eine wesentliche Vereinfachung des Brennereibetriebes dar. Man kann mit ihm 
Schlempe etwa 650 m weit biw. 20 m hoch befördern. 

Schlempetrocknung. Für landwirtschaftliche Brennereien, die ihre Schlempe 
nicht veräußern dürfen, ist das Schlempetrocknen für den eigenen Bedarf der hohen 
Kosten wegen un lohnend. Gewerbliche Brennereien dagegen sind teilweise zur 
Schlempetrocknung übergegangen, sofern keine Möglichkeit gegeben war, dieSchlempe 
in frischem 2ustande abzusetzen. Da sehr große Wassermengen zu verdampfen sind, 
ist die Trocknung eigentlich nur lohnend für Großbetriebe. 




Mir 

Abb. 235. Schlempelieber van Et HÜBker, Züllichau. 




Abb, 23ö- Schien) pelrockenanlage der Actien-MaschI kenbau- Anstalt voilto. VEnuleth * Eixcs- 

BtRGEE, DarmstadL Pro Stunde 1200 / Schlempe trocknend. 

a Schlempegrube- £ Schlempepumpe; c Verdam^fapparat; d Eindickapparat; e Trockenapparat ; 

/Nachtrockenappanite; ^Dampfkessel; h Dampfmaschine; /Transmission. 

Uli mann, EntrLkpIdif, 8. Attfl,, L 47 
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Bei dem in der Praxis angewen delen Verfahren wird entweder die Schlempe, 
so wie sie vom Apparat kommt, getrocknet, so da [5 alte in ilir enthaltenen gelösten 
und ungelösten Stoffe in dem Trocken produkt wiedergewonnen werden, oder es 
wird durch Absetzen lassen, Abfiltrieren oder Abpressen der größte Teil des flüssigen 
Bestandteiles der Schlempe von dem ungelösten Teile getrennt und dann nur 
letzterer getrocknet. Bei dem lelzteren Verfahren wird natürlich erheblich Dampf 
gespart. 

Abb, 230 und 237 stellen S ch 1 e m petr ock n u ngsan I agen der Firma Venuleth 
6 Ellen BEftGtitt in Darmstadt dar. 

Bei Abb. 236 wird die Schlempe mittels Pumpe * ans der Sehte mpegrube a nach dem Vcrdatnpf- 
apparat e und von da nach dem Findickapparat d befördert. Hier wird sie durch Abdampf oder Frischdampf 
eingedickt und kommt dann nach dem Trockenapparat t, der ans ?Mti geheizten, gegeneinander drehbaren 
gußeisernen, mitSchabcinessern versehenen Waizeu besieht. Die getrocknete Schlempe gelangt schließlich 
in die Naclitrockenapparaie. 

Abb. 237 stelit eine Seh lein petrocknuugsaTilage nach dem Abpieflverfahren^ dar. 

Die Schlempe wird aus den Vurralsreservoiren naclv einem Rührbassin gefordert, wo sie durch 
Rührwerte in steter Bewegung gehalten wird, damit sie in gleictitmiJSiger Konsistenz von der Pumpe * 
der Filterpresse c zugeführt werden kann. Hier werden die Schwebesioffe als Preßkuchen gewonnen, 
während das abgepreßte Wasser nach einem Kanal abfließt oder zum Tränken des Viehes benntti 
wird. Die Schlcmpekuchen werden zum Trocknen auf den Walzcntrockenapparal *■ gebracht. 





<vJL 



Abb. 237. Schiern petrockeuanlage nach dem AbpreH verfahren der Actien-Masch inend au- Anstalt 

vurm. Venuleth & ELLF.NBUKeitik, Darmstadt. 

a Schiern |>eiwischengefä II; * 5chlcmpepuni|>e; e Filterpresse; d Waschmaschine Für Filtertücher; 

e Ttockenapparal; / Nachtrocken mnlde; g lüevator für getrocknete Schlempe; k Siehtmaschine; 

i Elektromotor; k Dutsstschlot; / Haiipttransmissirm; m Vorgelege. 

Von hier fällt die getrocknete Schlempe in eine Mulde /, welche die Schlempe noch etwas nach trocknen 
läßt und zugleich als Transpom-omchtung dient. Sie bringt die getrocknete Schi empe einem Elevator £ 
zu, welcher Sit nach der Siehtm aschine h hebt. Hier werden die größeren Teile von der absack- 
fähigen Schlempe geschieden und letztere zugleich eingesackt, worauf die Schlempe gelagert werden kann. 
Zürn Waschen der Filtriertücher der Filtcrpressc dient die FJhertucheriwaschmaschine it. 

Zum Abführen der beim Trocknen über dem Apparat entstehenden Dämpfe ist ein Dunslschlol k 
angeordnet, welcher bis über das Dach des Gebäudes geführt ist und die Dämpfe ins Freie 
ableitet. Die Gesamtanlage wird durch die Transmission / angel rieben, welche durch einen Elektro- 
molor oder eine Dampfmaschine von fl her bewegt werden kann. Die ganze Anlage ist im Anschluß 
an eine Brennerei gebaut, deren Dampfkessel auch die Trocknerei mit Dampf versieht. Die Anlagen 
können jedoch auch selbständig für sich gebaut werden. 

Verwertung der Melasseschlempe. Die Melasseschlempe kann nicht wie 
die Schlempe aus stärkemehlhaltigen Rohstoffen als Futtermittel verwertet werden. 
Einmal ist ihr Futterwert nur sehr gering, dann aber macht sie ihr hoher üehalt 
an Mineralstoffen für die Verfülferung ganz ungeeignet. 
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In den meisten Melassebrennereien wird daher, sofern sie mit Landwirtschaft 
verbunden sind, die Schlempe nach der Abkühlung als Dung aufs Feld gefahren. 
In anderen Brennereien wieder, denen die Möglichkeit der Verwertung als Dünge- 
mittel nicht gegeben ist, wird die Schlempe in Verdampfern eingedickt und zur 
Gewinnung von Schlempekohle verbrannt, die weiter auf Pottasche verarbeitet 
wird. In einigen Betrieben wird auch noch der Stickstoff der Melasseschlempen 
auf Ammoniak und Cyanverbindungen (s. d.) verwertet. Für eine einzelne 
Melassebrennerei ist dieses Verfahren nicht lohnend. Es wird daher die in den ein- 
zelnen Brennereien auf die ursprüngliche Konzentration der Melasse eingedickte 
Schlempe an die besonders hierfür eingerichteten Fabriken abgeführt. Nach einigen 
älteren Verfahren (Wenck, Riviere, Effront u. a.), die heute wohl kaum noch an- 
gewendet werden, konnte die eingedickte Melasseschlempe auch auf Melasseschlempe- 
dünger verarbeitet werden, für den die Absatzmöglichkeiten allerdings nur gering 
waren. 



Querschnitt 
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Abb. 238. Kartoffelbrennerei für 500 / Alkohol von A. Wagener, Kustrin-Neustadt 
1 Schüttelrinne; 2 Wäsche; 3 Kartoffelelevator; 4 Henze; 5 Vormaischbottich; 6 Ventilator; 7 Quell- 
stock; 8 Malzquetsche; 9 Hefengefäße; 10 Wärmeschrank; 11 Süßmaisctipumpe; 12 Dampfmaischpumpe; 
13 Gärgefäße; 14 Destillierapparat; 15 Dephlegmator; 16 Schlemperegulator- 17 Spirituskühler; 78 Meß- 
uhr; 19 Montejus; 20 Spirituswage; 2/ Dampfkessel; 22 Dampfmaschine; 23 Speisewasserpumpe; 24 Vor- 
wärmer; 25 Wassergefäße. 



Zusammensetzung einer Melasseschlempekohle: Wasser 11,27$, CaCl 2 10,19$, K 2 S0 4 15,Q8%, 
K 2 S 0,23 #, K 3 P0 4 0,81$, K 2 CO z 47,7%, Ato>C0 3 3,86%, Kohle, Eisen u. s.w. 11,47%. Die Roh- 
asche wird auf Kugelmühlen zerkleinert, dann ausgelaugt und auf Kaliumsalze verarbeitet. Man er- 
hält aus 100 kg Melasse : 6 kg Pottasche, 2 kg Kaliumsulfat, 1 kg Kaliumchlorid, 1 kg Soda. Über 
Einzelheiten s. Kaliumcarbonat. 

Über die Verarbeitung der eingedickten Schlempe auf Ammoniak und Blau- 
säure s. Cyanverbindungen. 

XI. Bau und Einrichtung der Brennereien. 

Obwohl die verschiedenen Gattungen von Brennereien alle das gleiche Haupt- 
produkt, wenn auch in verschiedener Beschaffenheit, herstellen, so sind doch die 
Einzeleinrichtungen und die bauliche Anordnung den verschiedenen Rohmaterialien 
entsprechend in mancher Beziehung voneinander abweichend. Außer dem Dampf- 
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kessel und der Betriebsmaschine sind bestimmte Apparattypen, wie HENZE-Dämpfer, 
Vormaischbottich, Gärgefäße, Hefengefäße u. dgl., allen Brennereien gemeinsam. 
Dagegen ist die Form und Größe aller dieser Apparate und ihre wechselseitige 
Anordnung untereinander in den verschiedenen Betrieben sehr mannigfaltig. 

Die Art der Einrichtung der Brennerei ist in großen Zügen festgelegt durch 
die Rohstoffe (Kartoffeln, Mais, Getreide, Melasse u. s. w.), die in ihr verarbeitet, 
und die Erzeugnisse, die in ihr hergestellt werden sollen (Rohspiritus, Trinkbrannt- 
wein, Feinsprit, Hefe u. s. w.). Alle stärkemehlhaltige Rohstoffe verarbeitenden 
Brennereien, die in Deutschland vorwiegend landwirtschaftlichen Charakter tragen, 
sind daher in dem Bau und in ihren Einrichtungsteilen in der Regel auf eine 
bestimmte Grundform und auf bestimmte Normaltypen von Apparaten zurück- 
zuführen, die in allen Betrieben wiederkehren und sich nur, entsprechend dem 
Betriebsumfang der einzelnen Brennereien, durch ihre Größe unterscheiden. Un- 
gleich mannigfaltiger wiederum sind diese Verhältnisse für gewerbliche Brennereien. 

Bei dem Neubau oder dem Umbau einer Brennerei muß außerdem in erster 
Linie noch berücksichtigt werden die Größe des Betriebsumfanges, da diese Zahlen 
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maßgebend sind für die 
Größe der ganzen Anlage. 
Die letztere ist so zu be- 
rechnen, daß die Möglich- 
keit gegeben ist, die Durch- 
schnittsleistung der Anlage 
aus bestimmten wirtschaft- 
lichen Gründen überschrei- 
ten zu können. Auch hier be- 
steht schon wieder ein prinzi- 
pieller Unterschied zwischen 
landwirtschaftlichen und ge- 
werblichen Brennereien inso- 
fern, als die ersteren aus landwirtschaftlichen und fütterungstechnischen Gründen 
an eine sich vorwiegend auf die Wintermonate erstreckende Kampagne beschränkt 
bleiben müssen, während die letzteren je nach der Konjunktur und den zur Verfügung 
stehenden Rohstoffen den Betrieb unterbrechen bzw. wieder aufnehmen können. Auch 
die tägliche Arbeitszeit ist in den einzelnen Gattungen von Brennereien grundver- 
schieden. Während in landwirtschaftlichen Brennereien der regelmäßige Tagesbetrieb, 
der sich auf die Herstellung der frischen Maischen und das Abbrennen der reifen 
Maischen beschränkt, je nach der Stärke des zeitweiligen Betriebes in 4 bis höchstens 
9 h beendet ist, wird in großen, gewerblichen Brennereien bei mehrmaligem Personal- 
wechsel häufig der durchgehende Tag- und Nachtbetrieb zur Anwendung gebracht. 



Abb. 23Q. Plan einer Kornbrennerei von Gebr. Becker 
in Beckum i. W. 
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Bevor man an die Auswahl der einzelnen Maschinen und Apparate geht, muß 
daher unter Berücksichtigung aller in Frage kommenden Faktoren ein allgemeines 
Arbeitsprogramm aufgestellt werden, das den jeweiligen betriebstechnischen Ver- 
hältnissen der einzelnen Brennereigattungen Rechnung trägt. 

Der in letzter Zeit häufig aufgetauchte und in Einzelfällen auch zur Durchführung 
gelangte Plan, aus Sparsamkeitsgründen sämtliche Brenngeräte in einem gemeinsamen 
Betriebsraum zu vereinigen (sog. „Einraumbrennerei"), ist aus betriebstechnischen und 
gärungstechnischen Gründen nicht zu billigen. Die in den Gärgefäßen befindlichen 
Hauptmaischen als auch die bei dem Kunsthefenverfahren bereiteten Hefenmaischen 
müssen von den großen Temperaturschwankungen, die in jedem Betriebsraum unver- 
meidlich sind, unabhängig sein, da sonst die Innehaltung der richtigen Gärtemperaturen 
unmöglich ist. Es müssen daher nach wie vor sowohl für die Aufstellung der Gärgefäße 
als auch für die Durchführung des Kunsthefenverfahrens besondere Räumlichkeiten 
in Form eines Gärraumes bzw. einer besonderen Hefekammer vorgesehen werden. 
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Abb. 240. Melassebrennerei, zur Erzeugung von 67 hl Spiritus in 24 h ( der MaschinenBAU-A.-G. 

Oolzern-Grimma. 
a Melasseentleerungsrinne; b Melasseempfangsreservoire; c Melassepumpe mit Dampfbetrieb; rfKoch- 
und Neutralisationsbottiche; e Schwefelsäurebottich;/ Reservoir für verdünnte Melasse ; g Duplex-Dampf- 
pumpe; h Spiralkühler; i Mischeprouvetten; k Mischgefäße dazu; / Schieberluftkompressor; m Vor- 
gärbottiche; n Gärbottiche; o Abdeckung dazu; p Kohlensäurewaschgefaß ; q Kaltwasserreservoire; 
r Kaltwasserpumpen; s Kaltwasserreservoir; t Rohspiritusreservoire; u Feinspiritusreservoire; v Dick- 
schlempereservoire; 16 komplette Hefereinzuchtanlage, bestehend aus: 16 a Melassesterilisiergefäß, 
16 b Luftfiltrier- und Sterihsiergefäß, 16 c kleine Hefereinzuchtanlage, 16 d große Hefereinzucht- 
anlage u. s. w.; 25 Destilher-Rektifizierapparat, System Guillaume, bestehend aus: 25 a kupferne 
stehende Maischedestillierkolonne, 25 b kupferner Schlempeabflußregulator, 25 c kupferne Vorlauf- 
kolonne, 25 d kupferner Akkumulator, 25 g kupferne Entgeistungskolonne, 25 h kupferne Rektifi- 
zierkolonne. 25 m kupferner Spirituskühler u. s. vv.; 36 komplette Schlempeverdampf- und Verkoh- 
lungsanlage, bestehend aus: 36 a Schlempesammelbottich; 36 b Schnellverdampfer (Double Effet), 
36d Schlempepumpe mit Dampfantrieb, 36 e Schlempeverbrennungsöfen mit Schlempeverdampfkammern. 
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Die Abb. 238, 239 und 240 zeigen die Liegepläne und die räumliche Anordnung 
der gesamten Apparate u. s. w. einer Kartoffelbrennerei, einer Getreidebrennerei 
und einer Melassebrennerei. 

Vergällung. Man unterscheidet die vollständige und die unvollständige Vergällung von 
Branntwein. Bei der vollständigen Vergällung wird immer ein Gemisch von Pyridinbasen und Holz- 
geist verwendet, das je nach der Konzentration des Rohbranntweines dem letzteren in wechselnden 
Mengen zugesetzt wird. 

Bei der unvollständigen Vergällung werden auf 100 / Weingeist bei der Verwendung zu gewerb- 
lichen Zwecken aller Art zugesetzt: 2,5 / Holzgeist oder 1 / Pyridinbasen oder 0,025 / Tieröl oder 
1 / Terpentinöl oder 2 / Toluol oder 2 l gereinigtes Lösungsbenzol II oder 0,5 kg Centralit oder 1 kg 
Fichtenkolophonium. 

Für die unvollständige Vergällung des zur Herstellung von Speiseessig benötigten Brannt- 
weines wird Essig verwendet mit der Maßgabe, daß in der zugesetzten Menge mindestens 6 kg 
wasserfreier Essigsäure und in 100/ des vergällten Branntweines höchstens 40 /Weingeist enthalten sind. 

Sofern der unvollständig vergällte Branntwein noch zu besonderen Spezialzwecken verwendet 
werden soll, ist noch eine ganze Reihe anderer Vergällungsmittel, wie Harze, Äthylchlorid, Farbstoffe, 
Terpentinöl, Phthalsäureester, Milchsäureester u. s. w., zugelassen. Näheres hierüber findet sich in den 
vom Reichsmonopolamt für Branntwein herausgegebenen technischen Bestimmungen zu den Aus- 
führungsbestimmungen zum Gesetz über das Branntweinmonopol vom 8. April 1922. 

Verwendung. Ein wesentlicher Teil des erzeugten Alkohols wird noch immer 
für Trinkzwecke (Trinkbranntweine und Liköre) verbraucht. Große Mengen werden 
als Brennspiritus im Haushalt, zur Beleuchtung (Spiritusglühlicht) und besonders in 
den letzten Jahren als Motorbetriebsstoff verwendet. Auffallen muß, in welchem 
Umfang Alkohol in den Vereinigten Staaten dem Kühlwasser der Automobil- 
motoren zugesetzt wird, um sein Einfrieren im Winter zu verhindern (»Anti-freeze"). 
Im Winter 1924/25 wurden diesem Zweck bei einer Zahl von 17 592000 Automobilen 
rund 28 Million. Gallonen zugeführt. Für 1925/26 schätzte man den Verbrauch bei 
etwa 20 300 000 Automobilen auf 32-35 Million. Gallonen (Chemische Ind. 49, 
1126 [1926], 50, 283 [1917]). Große Mengen Alkohol verbraucht ferner die Nitro- 
cellulose- und Kunstseideindustrie. Weiter wird Alkohol zur Herstellung von Lacken, 
Parfümerien, Seifen, pharmazeutischen und medizinischen Präparaten, zum Kon- 
servieren von Früchten u. s. w. in gewaltigen Mengen verwendet, zum Um- 
krystallisieren zahlreicher technisch wichtiger Produkte. 

Alkohol ist das Ausgangsmaterial für eine ganze Schar von industriell wichtigen 
Produkten, allen voran Essig, Äther sowie Essigester, ferner für Äthylen und seine 
Derivate. Äthylester der Ameisen-, Butter-, Milch-, Benzoe- und Phthalsäure werden 
hergestellt, um zumeist zur Erzeugung von Fruchtäthern und Parfümerien sowie 
in der Lackindustrie zu dienen. Alkohol ebenso wie Äthylchlorid, Diäthylsulfat, 
Toluolsulfosäureäthylester dienen als Alkylierungsmittel. Zur Herstellung von Chloral, 
Chloroform, Jodoform und Knallquecksilber wird ferner Alkohol gebraucht. 

Volkswirtschaftliche Bedeutung der Spiritusindustrie. Die moderne Spiritusindustrie 
umfaßt im engeren Sinne die Herstellung des Rohspiritus und des daraus gewonnenen gereinigten 
oder raffinierten Spiritus. Im weiteren Sinne rechnet man dazu die Verarbeitung des Spiritus zu 
Branntweinen und anderen Spirituosen, s. Trinkbranntwein. Mit Spiritus bezeichnet man im 
Handelsverkehr alle Flüssigkeiten, deren wesentlicher Bestandteil Alkohol ist. Der steuertechnische 
Ausdruck „Branntwein" dient lediglich nur zur Bezeichnung des zum Trinkkonsum bestimmten 
Spiritus. 

Eine allgemeinere Verbreitung als Genußmittel fand der Branntwein erst um die Mitte des 
16. Jahrhunderts, als es gelang, direkt aus Getreide Branntwein herzustellen. Die spätere Entwicklung 
des Kartoffelbaues im 19. Jahrhundert lieferte dem Brennereigewerbe einen billigen und äußerst 
geeigneten Rohstoff, so daß das zuerst rein städtische Gewerbe allmählich auch auf dem Lande festen 
Fuß faßte. Diese Umwandlung vollzog sich infolge der steigenden Rentabilität der landwirtschaftlichen 
Betriebe in der 2. Hälfte des 19. Jahrhunderts so vollkommen, daß heute das Schwergewicht der 
deutschen Spiritusindustrie auf dem Lande liegt. 

Vor dem Kriege wurde etwa die Hälfte der gesamten deutschen Spirituserzeugung zu Trink- 
zwecken verwendet, während die andere Hälfte zu gewerblichen Zwecken als Heiz-, Beleuchtungs- 
und Krafterzeugungsmittel und in der chemischen Industrie Verwendung fand. 

Besonders charakteristisch für die deutschen Brennereien ist ihre enge Verbindung mit der 
heimischen Landwirtschaft. Der Grund hierfür ist in erster Linie darin zu suchen, daß in den 
Brennereien größtenteils landwirtschaftliche Erzeugnisse, vor allem Kartoffeln, verarbeitet werden, 
die entweder für einen weiten Transport nicht geeignet sind oder für die sich infolge ungünstiger 
Verkehrsverhältnisse keine rentable Absatzmöglichkeit bietet, so daß der Produzent gezwungen ist, 
sie in der eigenen Wirtschaft zu verwerten. Auf der anderen Seite wird in den Rückständen, der 
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Schlempe, ein Viehfutter von so hohem Nährwert erhalten, daß die Schlempegewinnung als der 
eigentliche Hauptzweck des ganzen Brennereibetriebes bezeichnet werden kann. Die Schlempefütterung 
ermöglicht eine starke Viehhaltung, letztere hat wieder eine verstärkte Düngererzeugung und somit 
eine Hebung der Bodenkultur zur Folge. 

Die Getreidebrennerei besitzt ebenfalls größtenteils landwirtschaftlichen Charakter, wird aber 
in einzelnen größeren Brennereien auch als gewerbliches Unternehmen betrieben. Die Melasse- 
brennereien, die im Bezüge der Rohmaterialien ausschließlich auf die Zuckerrübenindustrie angewiesen 
sind und sich daher fast nur in Gegenden mit ausgedehntem Zuckerrübenanbau finden, sind aus- 
schließlich gewerbliche Betriebe. 

Die Obstbrennerei beruht hauptsächlich auf der Verarbeitung der Erzeugnisse der klein- 
bäuerlichen Obst- und Weinbauwirtschaften, teilweise auch auf der Verarbeitung der Abfälle der 
Brauerei und der Weinfabrikation. Trotz der großen Anzahl dieser fast ausschließlich als Zwerg- 
betriebe zu bezeichnenden Brennereien, die sich vorwiegend in Süd- und Westdeutschland befinden, 
ist ihre Beteiligung an der Gesamtproduktion nur sehr gering. 

Besteuerung des Branntweines. Die Gesetze über das Branntweinmonopol vom 
1. Oktober 1019 und vom 8. April 1922 haben die schon seit dem Jahre 1886 bestehenden Bestrebungen 
einer einheitlichen Regelung der Branntweinsteuergesetzgebung zu einem gewissen Abschluß gebracht. 
Die wesentlichen Grundbestimmungen dieses Gesetzes sind folgende: 

Sämtlicher im Deutschen Reich hergestellte Branntwein mit Ausnahme des in den Getreide-, 
Obst- und Kleinbrennerein erzeugten Branntweines muß an die Monopolverwaltung abgeliefert werden. 

Das Gesetz unterscheidet folgende 4 Gattungen von Brennereien, die steuertechnisch auf Grund 
der verarbeiteten Rohstoffe und nach der Art ihrer Erzeugnisse unterschiedlich behandelt werden: 

1. Landwirtschaftliche Brennereien; 2. Obstbrennereien; 3. gewerbliche Brennereien; 4. Laugen- 
brennereien. 

Als Laugenbrennereien gelten die Brennereien, die ausschließlich Zellstoff oder Ablaugen der 
Papierfabrikation (Sulfitablaugen) verarbeiten oder aus Calciumcarbid Alkohol erzeugen. Diesen aus- 
schließlich im Auftrage des Reiches arbeitenden „Reichsbetrieben" sind hinsichtlich des Umfanges 
ihrer Erzeugung gewisse Grenzen gezogen, da der Grundgedanke der bisherigen Branntweinsteuer- 
gesetzgebung, der im Interesse der Bodenkultur notwendige Schutz der landwirtschaftlichen Brennereien, 
aufrechterhalten werden sollte. 

Von den außerdeutschen Ländern hatten vor dem Kriege nur Rußland und Österreich-Ungarn 
eine Branntweinsteuergesetzgebung, die durch besondere Bestimmungen die Verarbeitung selbst- 
gebauter Rohstoffe (Kartoffeln, Getreide u. s. w.) in eigenen landwirtschaftlichen Brennereien zu 
fördern suchte. In den anderen außerdeutschen Ländern, wie England, Frankreich, Italien, Amerika 
u. s. w., werden vorwiegend Mais, Getreide, Melasse, Wein u. dgl. in einigen wenigen Großbetrieben 
verarbeitet, die als rein gewerbliche Betriebe in ihrer Erzeugung und der Auswahl der Rohstoffe in 
der Regel keiner Beschränkung unterliegen. 

Statistik der Spiritusfabrikation. 

Bis zum Kriege wurden im Deutschen Reiche jährlich rund 3,7 Million, hl Weingeist erzeugt, 
hiervon rund 3 Million, hl in Kartoffelbrennereien, rund 350 000 hl in Hefebrennereien, rund 250 000 hl 
in Getreidebrennereien ohne Hefeerzeugung, rund 100000 hl in Melassebrennereien und etwa 30 000 hl 
in Obst- und diesen gleichgestellten Brennereien. Die großen Schwankungen in der Anzahl der im 
Betrieb gewesenen Brennereien sind darauf zurückzuführen, daß außer der Stillegung größerer und 
auch kleinerer landwirtschaftlicher Brennereien die große Anzahl der kleinbäuerlichen Obstbrennereien 
und verwandten Betriebe, die nichtmehlige Stoffe verarbeiten, bei der Wiederaufnahme des Betriebes 
in erster Linie beeinflußt werden von dem Ausfall der alljährlichen Obsternte und den Schwankungen 
der Absatzverhältnisse. 

Der Verbrauch zu Trinkzwecken betrug in der Vorkriegszeit rund 1,9 Million, hl oder 2,8 / 
auf den Kopf der Bevölkerung, der steuerfreie Verbrauch rund 1,7 Million, hl oder 2,5 l auf den 
Kopf der Bevölkerung. Der Rückgang in der Gesamterzeugung an Spiritus hat gleichzeitig ein starkes 
Fallen des Trinkverbrauches zur Folge gehabt. 

Deutschland 1 . 
Verbrauch von Branntwein. 



Trink- 
verbrauch 

hl 



Auf den Kopf 

der 

Bevölkerung 

l 



Zu gewerblichen 
Zwecken u. s.w. ver- 
abfolgt, im ganzen 
hl 



Auf den Kopf II Branntvtein- 

der verbrauch über- 

Bevölkerung I haupt 

/ hl 



Auf den Kopf 

der 

Bevölkerung 

/ 



1919/20 

1920/21 

1921/22 

1922/23 2 

1923/24 2 

1924/25 

1925/26 



257 745 
504 337 
1 059 953 
574 238 
339 016 
612 200 
656 259 



0,42 
0,81 
1,71 
1,05 
0,58 
0,99 
1,05 



890643 

761 730 

1369391 

806 817 

698 542 

1 151 831 

1 226 932 



1,44 
1,23 
2,21 
1,48 
1,20 
1,86 
1,96 



1 148 388 

1 266 067 

2 429 344 
1 381 055 
1 037 558 
1 764 031 
1 883 191 



1,85 
2,04 
3,92 
2,53 
1,79 
2,85 
3,01 



1 Bearbeitet von Dr. Schaub. 

2 Gesamtverbrauch und Verbraucherzahl infolge der Maßnahmen der Besatzungsmächte nicht 
genau zu ermitteln. 
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Verarbeitete Rohste 


>ffe. 








Kartoffeln 
t 


Getreide und alle 

übrigen mehligen Stoffe 

t 


Zellstoffablaugen 
hl 


Carbid 
t 






1919/20 






281 160 


41356 


1 626 476 










1920/21 






228 452 


382076 


4 202 625 




909 






1921/22 . 






176975 


256496 


14 339 795 




1619 






1922/23 . 






769 311 


233 133 


17 578 297 




2 577 






1923/24 . 






667 839 


133 379 


18 437 894 




3 241 






1924/25 . 






1 091 270 


97 349 


22 222 199 




_ 






1925/26 . 






1 503 614 


95 099 


22 482 674 




- 








Alkoholerzeugung 








Tschecho- 
slowakei 


Österreich 


Polen 


Italien 
















hl 


hl 


hl 


hl hl 


1919/20 


. • < 


387 094 




56 300 


428 644' 63 753 2 


1920/21 . 


. . . 


636 633 




42300 


442 523' 76 735 2 


1921/22 




635 545 


138 287 


59 700 


442 727' 112 141 2 


1922 '23 




455 803 


150 605 323 600 


444 031' 130 934 2 


1923 24 . 




396 028 


202419 


_ 


505 805' 171 198 2 


1924/25 




563 871 


251 932 721 000 




1925/26 




583 054 


f>2f) nno 






Frankreich 




Belgien 




hl3 


1000 hl* 


/5 


hl 


A/io ft/io 


1920 . 


1 294 95 


6« 787 8 


2,01 E 


293 100' 


185 448" 141665'= 


1921 . 


. 1533 81 


3« 801 8 


2,048 


437 530 9 


148 294» 161993'= 


1922 . 


J1716 6C 
1 1 733 oe 


27 j 954 


2,42 


558 670' 


180 484" 331 143' 2 


1923 . . 


1 787 59 


8 1055 


2,67 


573 6 10 9 


192 745» 358 673'= 


1924 . 


. 1962 22 


1 1026 


2,60 


. 


, . 


1925 . . . 


. 2022 5C 


3 1064 


2,70 
Großbritannien 










Produktion 
von Branntwein 


Verbrauch 
von Trinkbrannrwein 


Verbrauch von vergälltem Branntwein 






für industriezwecke I für andere Zwecke 










Proof C 


allons'3 








1920 . . 






47 406 567 


16698 656 


4 656 278 




1128491 






1921 . 






38 824440 


15 064 669 


3 353 428 




1282351 






1922 . 






37 846 003 


14 314 566 


4 461615 




1595640 






1923 






38 919 940 14 


12746 922 " 


5 596 6041 


i 


2 240959" 






1924 . 






36 403 674 » 


12 449 989 '" 


5 234 301'« 


2 019722» 






1925 . . 






39 570111" 


12194 898" 


6186 082' 


i 


2226470" 










Australien 


Canada 








Proof Gallons i3 


Proof Gallons '3 


Gallons 




1919/20 






. 


3 816124'« 




1920/21 




. 


4 194 691 " 


2 816071'« 




1921/22 






5050 1 88 ' 5 


730 474'« 




1922/23 







3 828 879" 


729 678" 




1923/24 




4 676 956" 


4411 896 15 


899 291'« 




1924/25 




5 473 347" 


7 287 691 ,5 


910316'« 




1925/26 




• 


5 434 329" 


1082 785'« 



1 Gesamtspirituserzeugung. — 2 Für industrielle Zwecke, denaturiert. 

3 Gesamtproduktion. - * Gesamtverbrauch. - 5 Verbrauch pro Kopf. - 6 Für den Gebiets- 
umfang von 1913. - 7 Ab 1922 einschließlich Elsaß-Lothringen. - 8 Die Verbrauchszahlen von 
Elsaß-Lothringen für 1920 und 1921 sind nach den Verbrauchszahlen für 1922 und 1923 geschätzt. 
- ' Branntweinproduktion. - 10 Branntweinverbrauch. - » Trinkbranntwein. - '= Für industrielle 
Zwecke. 

13 In England war der Proofspirit ursprünglich ein Weingeist, der, auf Pulver abgebrannt, 
dieses eben noch entzündete. Proofspirit soll bei der Normaltemperatur von 51° F 12/13mal so viel 
wiegen als der gleiche Raumteil Wasser. Er enthält 49,3 Gew.-% oder 57,09 Vol.-f nach Tralles. 

Die englische Imperial Gallon enthält 4,5436 /, die Standard Gallon der Vereinigten Staaten 
enthält 3,7853 /. 

14 Ausschließlich Irischer Freistaat ab 1. April 1923. 

15 Branntweinproduktion. — 16 Branntweinverbrauch. 
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Die Vereinigten Staaten erzeugten an vergälltem Alkohol in Million. Gallonen zu 3,785/: 

1920 1921 1922 1923 1924 1925 1926 

28,5 22, > 33,8 58,5 67,7 81,8 105,3 

Vollständig denaturiert wurden von den 1924, 1925, 1926 erzeugten Mengen 34,2 bzw. 46,4 
bzw. 65,9 Million. Gallonen, unvollständig, d. h. für bestimmte Zwecke mit speziellen Mitteln, 33,0 
bzw. 34,8 bzw. 39,4 Million. Gallonen. Der vollständig vergällte Alkohol wurde besonders als 
Anti-Freeze gebraucht; von dem speziell denaturierten dienten im Jahre 1925 in Million. Gallonen für 
Lacke 7,1, für Nitrocelluloselacke 6,7, für Parfümerien u. s. w. 10,3, Seifen, Äther und Essig je 1,3 
(Chemische Ind. 49, 1126 [1926]; 50, 283 [1927]). Nicht weniger als 267 '/ 2 Million. Gallonen Melasse 
mußten die Vereinigten Staaten aus Cuba und anderen zuckererzeugenden Ländern zur Fabrikation 
ihres industriellen Sprits 1926 einführen (1925 187,4, 1924 150 Million. Gallonen, Chem.-Ztg. 51, 
448 [1927]). 

Literatur: Maercker-DelbrüCK, Handbuch der Spiritusfabrikation. P. Parey, Berlin 1908. - 
Delbrück, Illustriertes Brennereilexikon. P. Parey, Berlin 1915. - BÜcheler und Rüdiger, Der 
landwirtschaftliche Brennereibetrieb. F. Enke, Stuttgart 1924. — Rubner, Die Ernährungsphysiologie 
der Hefenzelle bei alkoholischer Gärung. Veit & Co., Leipzig 1913. — Foth, Vergärung und 
Alkoholertrag der Kartoffelmaischen. P. Parey, Berlin 1906. — LÜHDER, Technologie der Spiritus- 
industrie. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1920. — Hausbrand, Die Wirkungsweise der Rektifizier- 
und Destillierapparate. Springer, Berlin 1916. — Fehrmann, Maschinenkontrolle und Maschinen- 
betriebsführung in den Gärungsgewerben. P. Parey, Berlin 1911. — Henneberg, Handbuch der 
Gärungsbakteriologie. P. Parey, Berlin 1926. — Lindner, Mikroskopische Betriebskontrolle in den 
Gärungsgewerben. P. Parey, Berlin 1909. — Lindner, Atlas der mikroskopischen Grundlagen der 
Gärungskunde. P. Parey, Berlin 1927. — Wagner, Die Spiritusfabrikation und ihre Nebenprodukte. 
Serger & Hempel, Braunschweig 1925. — DelbrÜck-Schrohe, Hefe, Gärung und Fäulnis. P. Parey, 
Berlin 1904. — Kellner, Die Ernährung der landwirtschaftlichen Nutztiere. P. Parey, Berlin 1924. — 
Foth, Die Gewinnung von Spiritus aus Holzabfällen und Sulfitlaugen (als Manuskript gedruckt). — 
Hagglund, Die Sulfitablaugen und ihre Verarbeitung auf Alkohol. Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig 1921. — D. Sidersky, Brennereifragen. Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 

Zeitschriften: Zeitschrift für Spiritusindustrie. — Brennereizeitung. — Jahrbuch des Vereins 
der. Spiritusfabrikanten in Deutschland, Jg. 1904 — 1914. — Kalender für die landwirtschaftlichen 
Gewerbe. — Kalender für Kornbrenner und Preßhefenfabrikanten. E. Lähder. 

Äthyläther, Schwefeläther, C 2 H S ■ O ■ C 2 M 5 . Die erste Kenntnis dieses Äthers 
verdankt man Valerius Cortus, der ihn 1540 aus Weingeist und Schwefelsäure 
herstellte. Später nannte man ihn Schwefeläther, und erst im Jahre 1800 wies 
V. Rose nach, daß darin kein Schwefel vorhanden ist, während die Zusammensetzung 
1807 von Saussure und 1815 von üay-Lussac festgestellt wurde. Der bei der 
Ätherbildung sich abspielende chemische Vorgang wurde erst im Jahre 1851 durch 
Williamson aufgeklärt. Er wies nach, daß zunächst aus Alkohol und Schwefelsäure 
Äthylschwefelsäure und Wasser entsteht: 

C 2 H S • OH + HO ■ S0 2 ■ OH = C 2 H S -0-S0 2 -OH + H 2 0. 

Die Äthylschwefelsäure reagiert dann mit neuen Mengen Alkohol unter Bildung 
von Äthyläther und Rückbildung von Schwefelsäure: 

C 2 H 9 -OS0 2 -OH + C 2 H S ■ OH = (C 2 H 5 ) 2 + HO ■ S0 2 ■ OH. 

Der Ätherprozeß verläuft aber in Wirklichkeit nicht kontinuierlich, da infolge von 
Nebenreaktionen ein Teil der Schwefelsäure zu schwefliger Säure reduziert wird. 

Die technische Herstellungsmethode, die auch noch heute beibehalten ist, hat 
Boullay angegeben: darnach wird ein Gemisch von 5 Tl. 90%igem Alkohol mit 
9 Tl. konz. Schwefelsäure auf 130—140° erhitzt, wobei Äther und Wasser über- 
destillieren. Unter fortwährendem Zufluß von Alkohol wird die Destillation fort- 
gesetzt, wobei darauf zu achten ist, daß die Temperatur nicht unter 130° sinkt, weil 
hierbei größere Mengen von unverändertem Alkohol übergehen. Bedeutend schäd- 
licher ist es aber, wenn 140° überschritten werden, da dann infolge von Äthylen- 
bildung große Verluste an Alkohol entstehen. Auf 100 Tl. Äther werden etwa 0,5 Tl. 
Schwefelsäure verbraucht. Dieses Verfahren wurde früher in großen kupfernen 
oder eisernen, innen verbleiten Blasen ausgeführt, die mit direktem Feuer erhitzt 
wurden. 

Otto Süssenguth (Che/n. Ztrlbl. 1873, 393) konstruierte zuerst eine Äther- 
blase, die mit überhitztem Dampf geheizt wird. Diese Arbeitsweise bedeutete einen 
erheblichen technischen Fortschritt, denn sie ermöglichte die Verwendung größerer 
Chargen, genauere Regulierung der Temperatur und bedingte auch eine bessere 
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Abb. 241- Atherblase nach A. Hkmpel (Leipzig). 
, 3 Zutlufirohre für Alkohol; ä Destillationsstutzcn; th Stutzen für 



Themiomclerschu Izrohr ; 



v Sturzen für Entlüftungshahn; m Stillten für 
Manometer, 



Ausbeute. Sie war von einfacher Bauart, arbeitete aber unrationell. Jetzt verwendet man 
äußerst haltbare Blasen, welche entweder ganz aus Hartblei guß oder aus homogen 
verbleitem Schmiedeeisen angefertigt werden. Um mit hochgespanntem Dampf 
arbeiten zu können, muß man bei größeren Ät herblase n aber von der Beheizung 
durch Dampfdoppel- 
mantel wegen des ho- 
hen Preises und der 
Gefährlichkeit absehen 
und bringt dafür Innen - 
beheiz ung vermittels 
am Boden eingebauter 
Heizschlangen an. Da- 
durch ist man aller- 
dings imstande, sehr 
grüße Atfi erblasen zu 
verwenden, aber das 
I [ 1: i/sc.l : h 1 igen materi a I 
gibt nach einiger Zeil 
Anlaß zu Störungen; 
denn sowohl die besten 
homogen verbleiten 
Kupferschlangen als 
auch die massiven Hart- 
bleischlangen werden 
durch das 130-140° 
heiße Reaktionsgtrtiisch stark angegriffen und nach Q - 10 Monaten zerfressen. Hier- 
durch wird natürlich die Säure durch einströmenden Dampf verdünnt, die Ausbeute 
sinkt und die Apparatur muß außer Betrieb gesetz-t werden. Um diesen Übelstand zu 
vermeiden, hat A Hempel Ätherblasen aus Hartbleiguß konstruiert, welche homogen ein- 
gegossene Schlangen besitzen. Diese von der 
Bleiindustrie-A.-G. vorm. Jung & Lindio, 
Freiberg i. S., hergestellte Ätherblase ist aus 
vorstehen der Zeichnung ersichtlich (Abb. 24 1). 

Zur guten Verteilung des in die Blei blase 
fließenden Alkohols bringt man auf der Atherblase 
ein Alkohol verteil ungsrohr an, das vier und mehr 
durch Hahn verschließbare Eillhängcrohre a, b,, o at 
B y mit Alkohol speist, ä ist der Destillat iorisslutzeri, 
v der Stutzen für den Enllbftungshahn, m ist der 
Manometerstiilzen und iii der Stutzen für das Thermo- 
meterschulzrohr. Die Alkoholzuführungsrahre a—a s 
können aus Hartblei gemacht werden. 

Der Vorlcil dieser Art Blase beruht hauptsäch- 
lich darin, dali Reparaturen an den Heizschlangen 
und dadurch verursachte Betriebsstörungen vermieden 
werden und dafl Ferner die Temperatur der Äther- 
blase auf das gleichmäßigste reguliert «erden kann. 
Der Anschaffungspreis dieser Hartbleiblase stell) sieh 
natürlich höher als der der Ätherblascu mit einge- 
setzten Dam pfseh langen. 

Abb. 2-12 zeigt eine Ätherblase mit eingesetzten 
Heizschlangen, wie sie von 1. L. C ECKüLT, Bertin, 
jjebaut wind. In dem schmiedeeisernen, homogen ver- 
bleiten Kessel A befinden sich zwei Heizschlangen, 
die auf säurefesten Steinen ruhen; der Deckel der 
Blase ist aus verbleitem Schmiedeeisen. Auf de™ 

Deckel sind die Alkohol verteilter angebracht, von denen je uach der Größe der Blase 4 120 vor- 
handen sind. Die Zuleitung des Alkohols erfolgt durch konzentrische Ringe. An diesen sind die 
Verteilerröhren v befestigt, die einen Hahn zum Regulieren des Alkohol Zuflusses und ein Schau- 
glas tragen und an ihrem unteren linde ein Bleiröhrchen haben, das wenigstens 15 twr lief in die 




Abb. 242. Atherblase nach J. L C. Eckelt 
{Berlin), v Alkohofverteilerrftliren, 
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Äthylschwefelsäure eintaucht. Der gebildete Äther wird im Kühler B kondensiert (Abb. 243 und 244) 
und läuft dann in die mit Rührer versehene Reinigertrommel C, worin er mit Kalkmilch neutralisiert 
wird, die in M hergestellt und mittels der Pumpe P nach C gebracht wird. Der von schwefliger 
Säure befreite, alkoholhaltige Äther läuft nach dem Rektifikationsapparat D und wird hier durch 
fraktionierte Destillation vom Alkohol getrennt, u. zw. destilliert man nur etwa 4 / 5 des Rohäthers ab, 
was leicht an dem Flüssigkeitsstandglas zu kontrollieren ist. Der Ätherdampf durchstreicht den mit 
Calciumchlorid gefüllten Trockner E, wird im Kühler F kondensiert und gelangt in das Vorrats- 
gefäß G. Das in der Blase hinterbleibende Gemisch von wenig Äther und viel Alkohol läuft in den 
Wiedergewinnungsapparat M, u. zw. werden hier die Rückstände von D, die sich innerhalb einer 
Woche ansammeln, zusammen destilliert. / ist der Kühler und K das Vorratsgefäß für den regene- 
rierten Alkohol. L ist das hochstehende Alkoholreservoir, das die Ätherblase A speist. 

Der nach diesem Verfahren gewonnene Äther ist frei von empyreumatischen 
Zersetzungsprodukten und bedarf keiner weiteren Reinigung mit Holzkohle. Die 
Ausbeute beträgt 95 % d. Th. 
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Abb. 245. Anlage einer Ätherfabrik von F. H. Mayer (Hannover-Hainholz). 
a Bleiblase; a, Spiritushochreservoir; b Scheidekörper; c Waschkolonne; d Reservoir zur Speisung 
der Waschkolonne; e Wasserverschluß der Waschkolonne; /, /, Blase der Ätherrektifizierkolonne; 
f 2 Kondensator; f 3 Scheidekörper; g, g tl g 2 Reinigungszylinder; h Vorkühler; Aj Nachkühler; 
h 2 Reservoir für gekühlte Salzlösung; h 3 Eismaschine; h t Zirkulationspumpe; /, i t Blase des Spiritus- 
rektifikationsapparates; L Kondensator; i 3 Scheidekörper; k Kühler; 2 Probekühler; m Spiritusreservoir. 



Zahlreiche Konstrukteure haben auch versucht, die Herstellung des Äthers mit 
der Reinigung, Rektifikation und Regenerierung des Alkohols zu verbinden und so den 
Betrieb kontinuierlich zu gestalten. Eine derartige Anlage ist aus Abb. 245 ersichtlich. 

Aus dem Spiritusreservoir c, fließt der Alkohol in die Ätherblase a, die ein Gemisch von 
Alkohol und Schwefelsäure enthält. Der gebildete Äther wird im Scheidekörper b von mitgerissenen 
Säureteilen befreit, in c mit Soda gewaschen und tritt dann in die Ätherrektifikationskolonne / 
ein, worin Alkohol und Wasser kondensiert werden und in den Spiritusrektifikationsapparat i fließen. 
Die Ätherdämpfe durchstreichen /,, f 2 , f 3 , die Reinigungszylinder g, g t , g 2 und werden im Kühler h 
und A, kondensiert. Zur Kühlung von h dient abgekühlte Salzlösung, die in der Eismaschine h 3 her- 
gestellt, "durch die Pumpe k 4 nach dem Reservoir h 2 und von da aus nach A, befördert wird. Der 
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Alkohol wird, wie bereits erwähn!, in /'— 4 rektifiziert, vom Wasser getrennt, fließt nach dem Reservoir/« 
und wird von da aus wieder nach c, gedrückt. 

Es ist bei der Ätherfabrikation natürlich in erster Linie auf die große Feuer- 
und Explosionsgefahr Rücksicht zu nehmen, vor allem im Hochsommer und bei 
Mangel an Kühlwasser. Es muß alles luftdicht schließen, und es darf kein Äther- 
dampf ins Freie gelangen. Zu diesem Zwecke leitet man die abgehenden Gase 
durch Öl oder Schwefelsäure; am zweckmäßigsten streichen sie jedoch durch einen 
Waschturm, der mit dem zur Ätherfabrikation dienenden Alkohol berieselt wird. 

Reinigung: Der Rohäther enthält Alkohol, Wasser, schweflige Säure und das 
sog. „Weinöl". Zur Reinigung wird er mit Sodalösung oder mit Kalkmilch gewaschen, 
wobei die schweflige Säure entfernt wird, und hierauf in Kolonnenapparaten destilliert. 
Zur Entfernung des Weinöls und anderer riechender Beimengungen leitet man die 
Ätherdämpfe durch Reinigungszylinder, die mit Holzkohle gefüllt sind; jedoch soll 
dies bei richtig geleiteter Fabrikation überflüssig sein. Der so gewonnene Äther 
genügt für die meisten technischen Zwecke. Jedoch enthält er immer noch sehr 
geringe Mengen von Alkohol, welche ev. durch wiederholtes Schütteln mit Wasser 
entfernt werden können. Doch begnügt man sich damit, den Äther wiederholt mit 
geschmolzenem Chlorcalcium zu trocknen und zu fraktionieren. Durch die wieder- 
holte Rektifikation des gewöhnlichen Äthers erhält man auch ein Produkt, das für 
medizinische Zwecke brauchbar ist, so daß die früher geübte Reinigung durch 
Hinzugabe von geringen Mengen feingeschnittenen metallischen Natriums in die 
Destillationsblase wegfallen kann. Einen Ätherrektifizierapparat, der gewisse Vorteile 
hat, beschreibt die Maschinenbau-Aktiengesellschaft Qolzern-Grimma im D.R.P. 
305 172. Über die Befreiung des Äthers von Peroxyden und die Herstellung von Nar- 
kose-Äther mittels Benzidins s. Chan. Ztrlbl. 1926, I, 2242 und Chem.-Ztg. 1927, 916. 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, an Stelle von Schwefelsäure andere Substanzen zu 
benutzen; so verwenden z. B. F. Kraft und A. Roos (D.R.P. 69115) an Stelle der Schwefelsäure 
Benzolsulfosäure, wobei der Vorgang nach folgenden Gleichungen stattfindet: 
Q// 5 ■ SO s H+ C 2 H, ■ OH= QH 5 ■ S0 2 ■ OC 2 H 5 + H 2 
Q// 5 -SO,- OCH s + C 2 H 5 OH=C 6 H 5 - S0 3 H + (C 2 H s ) 2 0. 
Da die Benzolsulfosäure zu keinerlei Nebenreaktionen Veranlassung gibt, so erschien dieses 
Verfahren aussichtsvoll. Es wurde jedoch niemals im Großbetriebe angewandt. Des ferneren ist noch 
vorgeschlagen worden, die Ätherherstellung derart zu leiten, daß der Alkohol in Form von über- 
hitztem Dampf in Reaktion gebracht wird, aber auch dieses Verfahren hat sich nicht eingebürgert. 

Schließlich sei noch das Verfahren kurz erwähnt, nach dem Äther aus Äthylen 
hergestellt wird. P. Fritzsche (Chemische Ind. 35, 637 [1912]) beschreibt ausführlich 
eine Versuchsanlage, wonach Äthylen aus Olgas durch Behandeln mit Schwefelsäure 
in Äthylschwefelsäure verwandelt und diese nach Zusatz von Wasser durch Erhitzen 
in Äther unter gleichzeitiger Regenerierung von Schwefelsäure umgewandelt wird. 
Trotz der anscheinend günstigen Rentabilitätsberechnungen ist jedoch das Verfahren 
niemals dauernd im Großbetrieb ausgeführt worden. Vgl. auch Äthylalkohol aus 
Äthylen, Bd. I, 717. Auf ein Verfahren, Äther aus Acetaldehyd und Wasserstoff zu 
gewinnen, sei hingewiesen (Elektrizitätswerk Lonza, D.R.P. 317589), ebenso 
auf die Herstellung von Äther durch Überleiten von Alkohol über einen aus Alaun 
hergestellten Katalysator bei 200—230°, wobei eine Ausbeute von 75% erhalten 
wurde (Chem. Ztrlbl. 1926, II, 1188, 2766). 

Eigenschaften. Der Äther ist eine klare, farblose, leicht bewegliche, eigen- 
tümlich riechende und schmeckende neutrale Flüssigkeit, Kp 162 34,6°, die sich in 
jedem Verhältnis mit Alkohol und fetten Ölen mischt. Er erstarrt bei —129° krystal- 
linisch und schmilzt dann bei -112,6°. Er ist löslich in 12 Tl. Wasser; Z) 15 0,720. 
An dem spez. Gew. ist die Reinheit des Äthers zu erkennen; es steigt mit Zunahme 
der im Äther befindlichen Fremdkörper (Wasser und .Alkohol); im Handel sind 
Äther von D 0,720; D 0,722; D 0,725-0,728; D 0,730-735. Mit Luft gemischt, 
bilden seine Dämpfe ein explosives Gemenge; er verbrennt mit leuchtender Flamme. 
Seine Dämpfe bewirken beim Einatmen Bewußtlosigkeit. 
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Verwendung. Die Hauptmengen von Äther dürften heute zur Erzeugung 
von rauchlosem Pulver benutzt werden. Ein Gemisch von Alkohol und Äther dient 
hierbei bekanntlich zum Gelatinieren der Nitrocellulose (s. Explosivstoffe). Große 
Mengen verbraucht ferner die Kunstseidenindustrie, die nach dem Nitrocellulose- 
verfahren (CHARDONNET-Verfahren) arbeitet. Auf 1000 kg Kunstseide werden etwa 
7500—8300 kg Lösungsmittel gebraucht, das aus 2 Vol. Äthylalkohol und 3 Vol. 
Äther besteht. Dieses Lösungsmittel kann aber nur zum Teil wiedergewonnen werden. 
Des ferneren wird Äther zur Herstellung von Kollodium, als Lösungs- und Extraktions- 
mittel benutzt. In der Medizin dient er hauptsächlich zur Narkose. In Amerika werden 
auch bedeutende Mengen zum Anlassen der Automobilmotoren im Winter benutzt. 

Prüfung: Das spez. Gew. des Äthers schwankt je nach der Reinheit zwischen 0,720 und 0,735, 
u. zw. hat der gewöhnliche Handelsäther, da er noch geringe Mengen Wasser oder Alkohol enthält, 
das höchste spez. Gew., während der reinste Äther ein spez. Gew. von 0,720 zeigen soll. Von Ver- 
unreinigungen kommen Säuren in Betracht, wie z. B. Schwefelsäure, ferner Wasserstoffsuperoxyd, 
Ozon, Fuselöl, fremde Riechstoffe. Alkohol und Wasser. Über die Erkennung s. Lunge-BerllU, 1081. 
Alkohol wird am besten durch Ausschütteln des Äthers mit Wasser und Erwärmen der wässerigen 
Lösung mit Natronlauge und Jod (Jodoformbildung), Wasser mittels metallischen Natriums nach- 
gewiesen. Ein Stückchen Natrium mit frischer Schnittfläche bleibt bei wasserfreiem Äther während 
6 h völlig blank, während sich bei Gegenwart von Wasser das Metall mit einem gelblichweißen Über- 
zug von Natriumhydroxyd bedeckt. A. Hempel und G. Cohn. 

Äthylbrotnid, C 2 rf 5 Br, ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
chloroformähnlichem Geruch und brennendem Geschmack. Schmelzp. —117,8°; Kp 760 
38,37°; D 2 ° 1,45983. Äthylbromid darf beim Verdunsten keinen unangenehmen 
knoblauchähnlichen Geruch hinterlassen und sich mit konz. Schwefelsäure nicht 
gelb färben. Frisch dargestellt oder vor Zutritt von Licht und Luft geschützt und 
kühl aufbewahrt) reagiert es neutral. 

Zu einem abgekühlten Gemisch von 1500 g konz. Schwefelsäure und 900 g Wasser gibt man 
so langsam 1500 an? absoluten Alkohol, daß keine größere Temperaturerhöhung eintritt. Nach dem 
Erkalten fügt man 1100— 1200 g - Katiumbromid hinzu und destilliert das Äthylbromid bei möglichst 
niedriger Temperatur ab (A. Holt, Journ. ehem. Soc. London 109, 1 [1916]; Riedel, D. R. P. 52982; 
vgl. O. Kamm und C. S. Marvel, Journ. Amer. ehem. Soc. 42, 307 [1920]). 

Aus äthylenhaltigen Gasen (Leuchtgas) kann man Äthylbromid gewinnen, wenn man sie 
mit Bromwasserstoff zusammen unterhalb 250° über Wismuttribromid leitet, das auf einem porösen 
Träger (Asbest, Kieselgur u. s. w.) abgelagert ist (J. P. Wibaut, F. P. 574 800; E. P. 209 722 [1923]). 

Über die Verwendung s. Alkylieren, Bd. I, 235. In der Medizin dient Äthyl- 
bromid als Inhalationsanaestheticum bei kleineren Operationen, bei denen 
Komplikationen und größere Blutungen nicht zu erwarten sind. Zum gleichen 
Zwecke benutzt man eine Mischung von Äthylbromid (5 % ) mit Äthyl- und Methyl- 
chlorid (60 bzw. 35%; «Narcoform«; „Somnoform"). Verwendung zur Extraktion 
von Coffein aus Rohkaffee s. Industrie- en Handel Maatschappij .,Hag", E. P. 
206145 [1923]; F.P. 572521. Der zur technischen Herstellung von Äthylbromid 
dienende Sprit kann mit Äthylbromid vergällt werden. G. Cohn. 

Äthylcellulose, AT-Cellulose /. O., ist ein graügelbes, amorphes Pulver, unlöslich 
in Wasser, Alkalien und Säuren, löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Essigester, Aceton und zahlreichen anderen organischen Lösungsmitteln. 
Die Lösungen hinterlassen, je nach der Art der Lösungsmittel, beim Eintrocknen 
die Substanz als trübe Masse oder in Form eines klaren, durchsichtigen Filmes, 
der sehr geschmeidig ist und eine bemerkenswerte Widerstandsfähigkeit gegen 
physikalische und chemische Einwirkungen hat. Insbesondere wird Äthylcellulose selbst 
durch Behandeln mit 25%iger Alkalilauge nicht vollständig verseift; sie unter- 
scheidet sich durch diese Beständigkeit vorteilhaft von den Acetylcellulosen. Im 
Gegensatz zu Nitrocellulose entflammt Äthylcellulose nicht in der Hitze, sondern 
schmilzt zusammen; auch wird sie durch langes Lagern nicht verändert. 

Ausgangsmaterial für die Darstellung (Bayer, D. R. P. 322586; L Lilienfeld, 
E. P. 12854 [1912]) bildet Cellulose jeder Art, insbesondere Zellstoff, Filtrierpapier, 
Watte u. s w. Eine brauchbare Äthylcellulose kann aber bisher nur aus Baumwolle 
hergestellt werden. Man läßt die Cellulose mit starker Natronlauge (1 : 1) 1 —2 Tage oder 
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länger in Berührung, schleudert die überschüssige Lauge ab und trocknet die ent- 
standene Natroncellulose im Vakuum bis auf einen geringen Wassergehalt. Sie wird 
dann mit 3 Tl. Äthylchlorid, berechnet auf 1 Tl. des in Arbeit genommenen Materials, 
etwa 8 h im Autoklaven auf 130° erhitzt Dann destilliert man das überschüssige Äthyl- 
chlorid ab, laugt den Rückstand mit Wasser aus, um das Natriumchlorid zu entfernen, 
löst die Äthylcellulose in Alkohol und fällt sie aus der filtrierten Lösung wieder 
durch Zusatz von Wasser aus. Vgl. auch E. P. 275 660 der /. O. Lilienfeld nimmt 
die Äthylierung der Cellulose mit Diäthylsulfat vor. 

Äthylcellulose wird zur Herstellung von Kunstseide, künstlichem Haar, celluloid- 
ähnlichen Massen (Hornersatz), Films {vgl. Bayer, D.R.P. 322619, 322648; W. Sachs, 
D. R. P. 342 097), wetterbeständigen, alkali- und säurefesten Lacken, wasserdichten 
Stoffen, Öltuchersatz, Kunstleder, Linoleumersatz, Druckwalzen u. s. w. empfohlen. 

Literatur: Wedorf, Kunststoffe 10, 113 [1920]. G. Cohn. 

Äthylchlorid, C 2 fi 5 Cl, ist eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. 
Schmelzp. -143°; Kp 160 12,5°; D° flüssig 0,921 (Wasser von 4°=1); D gasförmig 
bei 0° und 760 mm Druck 2,2280 (Luft=l). Gewicht von 1 / Gas bei 0° und 
660 mm Druck 2,8804 g. 1 kg Äthylchlorid entspricht 347 / Gas bei 0° und 760 mm 
Druck. Dampfdruck des flüssigen Äthylchlorids bei 15° 1,09 Atm. (absolut). Kritische 
Temperatur 182°, kritischer Druck 54 Atm. Sein Dampf brennt mit grüner Flamme. 
Von Wasser und konz. Schwefelsäure wird es wenig, von Schwefelsäureanhydrid 
aber reichlich gelöst. Wässerige Alkalien spalten es selbst bei 100° und unter Druck 
nur sehr langsam in Alkohol und Salzsäure. Zur Darstellung geht man entweder 
von Alkohol aus, den man mit konz. Salzsäure erhitzt, oder von Äthylen, das 
man mit gasförmigem Chlorwasserstoff behandelt. 

a) Zur technischen Darstellung werden molekulare Mengen von Alkohol und konz. Salz- 
säure in einem verbleiten Autoklaven von 250/ Inhalt vorsichtig auf 110—120° angeheizt. Ist die Haupt- 
reaktion vorüber, so erhält man die Temperatur noch 2— 4'' auf 120—125°, läßt dann auf 60-70° 
abkühlen und abdestillieren. Das dampfförmige Älhylchlorid passiert zunächst ein nicht zu breites 
Gefäß, in dem es zur Entfernung von Säure und Alkohol mit Wasser gewaschen wird, dann eine 
mit Steinen gefüllte kleinere Kolonne, in der höher siedende Beimengungen verdichtet werden, und 
gelangt schließlich durch einen Kühler in einen Fraktionierkessel, der als Vorlage dient. Dieser wird 
durch ein Wasserbad erwärmt. Die Dämpfe werden in einem niedrigen bleiernen Kasten mit konz. 
Schwefelsäure gewaschen und wieder verdichtet. Das fertige Produkt wird in gekühlten Vorratsflaschen 
aufgefangen. Die Kühler werden zweckmäßig nicht mit Eis beschickt, sondern mit der Kühlflüssigkeit 
einer Eismaschine gespeist. 

Die Anwendung eines Autoklaven läßt sich vermeiden, wenn man unter Zusatz von Chlor- 
calcium oder Chlorzink arbeitet. Man gibt 75 kg Alkohol, 200 kg Salzsäure (22° Be) und 64 kg 
trockenes Chlorcalcium auf den Rest einer früheren Operation — 200 / von 25° Be — in einen 
Destillierapparat, schließt ihn und destilliert langsam ab. Der Prozeß erfordert 8-9 K Die Ausbeute 
beträgt 70 — 62 kg. Von dem Kesselinhalt drückt man so viel Lauge weg, daß 200 / zurückbleiben. 
Diese haben gewöhnlich 27— 2S° Be und werden durch Zusatz von Wasser auf 25° Be eingestellt. 
Dann kann eine neue Charge angesetzt werden. Die ausgedrückte saure Chlorcalciumlauge wird mit 
Kalk neutralisiert und nach dem Filtrieren zur Trockne gedampft. Das erhaltene Chlorcalcium wird 
grob gemahlen und wieder dem Fabrikationsbetriebe zugeführt. 

Nach Angaben der Firma Dr. C. O. Gassner G. m. b. H., Berlin, gelingt die Fabrikation von 
Äthylchlorid auch ohne Gebrauch von Autoklaven und wasserbindenden Mitteln, wenn man die Salz- 
säure in reichlichem Oberschuß mit dem Alkohol in Reaktion bringt. Man füllt Glasballons von 65 / 
Inhalt mit 50 kg Salzsäure von 21/22° B£ — ein minimaler Arsengehalt ist von Nutzen — und 7,5 kg 
94-96%igem Alkohol. 12 solcher Glasballons sind in 2 Gruppen zu 6 Stück in einem Eisenbeton- 
Wasserbad untergebracht und stehen bis zum Halse im Wasser. Dieses wird durch Dampf in etwa 
5 h auf 75° gebracht, worauf die Entwicklung des Äthylchlorids einsetzt. Man soll während der Re- 
aktion die Temperatur von 85° nicht überschreiten und erst am Schluß der Operation bis auf 90° 
gehen. Das für medizinische Zwecke zu verwendende Äthylchlorid muß eine besonders sorgfältige 
Reinigung durchmachen. Es passiert hintereinander eine leere, zwei mit Wasser beschickte und von außen 
gekühlte Flaschen, eine vierte mit Wasser beschickte, aber nicht gekühlte Flasche, zwei mit 15$iger 
Natronlauge, eine mit 15 9&.iger Natriumbichromatlösung und zwei mit konz. Schwefelsäure versehene 
Flaschen. Dann geht das Äthylchlorid durch einen wassergekühlten Calciumchlorid-Trockner, um 
schließlich in einem mit Kältemischung beschickten Kühler kondensiert zu werden und dann in die 
Abfüll-Stahlf laschen zu gelangen. Aus 60 kg Alkohol erhält man 60-66 kg Äthylchlorid. 

Zur automatischen Abfüllung des Äthylchlorids in Tuben und Standflaschen dient ein 
besonderer Apparat (Gassner D.R.G.M.). Er besteht im wesentlichen aus einem mit Manometer 
und Sicherheitsventil versehenen Autoklaven aus Kupfer, innen stark verzinnt, der die nötigen Hähne 
für Druck, Vakuum und den Eintritt des Äthylchlorids trägt. Er hängt in einem zweiten Gefäß, das 
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mit Eis gefüllt ist. Nachdem man die Luft evakuiert hat, füllt man den Apparat mit Äthylchlorid 
und gibt mittels einer Druckpumpe 4-6 Atm. Überdruck.,. Die Füllung der Tuben u. s. w. ist in 
kurzer Zeit beendigt. Alsdann läßt man das überschüssige Äthylchlorid in die Vorratsflasche über- 
treten, öffnet den Entlüftungshahn und kann nunmehr den Apparat öffnen und ihm den Korb mit 
den gefüllten Tuben entnehmen. 

Wenn man Alkoholdampf mit Chlorwasserstoff zusammen über geschmolzenes Zinkchlorid 
oder erhitzte Katalysatoren (Holzkohlen, Tonscherben, Kieselgur) leitet, so gewinnt man gleichfalls 
Äthylchlorid in guter Ausbeute (U. S. Industrial Alkohol Co., Inc., West-Virginia, A.P. 1 509463: 
M. E. DOUANE & A. E. L. Vila, F. P. 52Q558 [1921]). 

Die /. G. (D. R. P. 441 747) erzielt nach diesem Verfahren unter Verwendung von mit 
Phosphorsäure aktivierter Kohle eine Ausbeute von 97% an Äthylchlorid. 

b) Neuerdings wird Äthylchlorid auch aus Äthylen oder äthylenhaltigen Oasen dargestellt. Man 
leitet sie mit Chlorwasserstoff zusammen über Katalysatoren. Eventuell wird bei erhöhter Temperatur 
und unter Druck gearbeitet. Es ist schwer zu sagen, welches der vielen angegebenen Verfahren sich 
im großen bewährt hat. Als Katalysatoren dienen Aluminiumspäne (BASF, D. R. P. 403 507), Alu- 
miniumchlorid (Carbide & Carbon Chemical Corporation, New York, A. P. 15181-2, 1560625; 
t.Meer, D.R.P. 420441; E.P. 235521 [1925]), Eisenchlorid (H. Suida, E. P. 229298 [1925]; F.P. 
591 753), Holzkohle it. Meer, D. R. P. 369 702; a. D. R. P. 417 170), Kiesabbrand (Bayer, D. R. P. 361 041), 
Wismuttrichlorid (J.B. Wibaut, E.P. 209 722 [1923]; F.P. 574 800; vgl. Chem. Ztrlbl. 1924, II, 2446). 
Siehe ferner M.L.B., E. P. 216 368 [1923]; F.P. 566 041 und W. Traube, D. Z?./ 3 . 362 741. 

Äthylchlorid dient als Betriebsstoff für Kälteerzeugungsanlagen" (vgl. 
C. F. Jenkin, Chem. Ztrlbl. 1923, III, 900). Eine derartige Anlage kann gleichzeitig 
mit einer Extraktionsvorrichtung für Fette und Öle — Äthylchlorid ist ein aus- 
gezeichnetes Extraktionsmittel — verbunden werden (G. Young, E. P. 203 389 [1922]; 
The Solvent Extraction Refrigeration Company, F. P. 563433 [1923]). In gleicher 
Weise verwendet man Gemische von Äthylchlorid und Methylchlorid. 

Ferner dient Äthylchlorid zum Alkylieren, besonders von Phenolen und 
Aminen. Möglicherweise wird das aus Äthylen gewonnene Äthylchlorid einmal 
Ausgangsmaterial zur Fabrikation von Alkohol. 

Geringe Mengen werden in der Medizin als Lokalanaestheticum („Kelen") 
gebraucht, zum Teil im Gemisch mit Methylchlorid (»Anästhin", „Anästhol"), Äthyl- 
bromid („Äthyloform") oder diesen beiden Verbindungen zusammen („Narcoform", 
„Somnoform", „Coryloform"). Die Lance- Parfüms (Monnet) bestehen aus Lösungen 
von Riechstoffen in Äthylchlorid. 

Über die technische Verwendung von Äthylchlorid s. auch A. Henning, Journ. 
Soc. chem. Ind. 39 T, 1 [1920]. 

Literatur: A. Wolfrum, Chemisches Prakticum. Leipzig 1903, Wilhelm Engelmann. 

G. Cohn (K.mcht). 

Äthylen, CH 2 :CH 2 , ist ein süßlich riechendes Gas, das sich bei —1,1° und 
42 1 / 2 Atm. verflüssigt. Schmelzp. -169°; Kp iw -102,7°; D (flüssig) 0,6095. Kritische 
Temperatur 13°, kritischer Druck über 60 Atm. Äthylen brennt mit leuchtender 
Flamme, bildet mit Luft (3 Vol. Sauerstoff) ein explosives Gasgemisch und ist in 
Wasser wenig löslich. Alkohol löst etwa 3,5 Vol. Von Schwefelsäure wird das Gas 
bei 160—170° unter Bildung von Äthylschwefelsäure glatt absorbiert. Mit Chlor- 
sulfonsäure vereinigt sich Äthylen zu Chlorsulfonsäureäthylester (W. Traube, Schw. P. 
89054 [1920]). Durch geeignete Katalysatoren wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
zu hochwertigen Ölen polymerisiert (Ztschr. angew. Chem. 1927, 750; F. P. 628 603). 

Es addiert Chlor und Brom zu Äthylenchlorid bzw. Äthylenbromid, Chlor- 
wasserstoff und Bromwasserstoff zu Äthylchlorid bzw. Äthylbromid. Kokereigas 
enthält 2,1—2,4% Äthylen, Leuchtgas etwa 4%, amerikanisches Olgas 15 — 16%, 
manchmal sogar 19,5 — 22,5%. Zur Gewinnung des Äthylens dienen 3 Methoden. 
Man kann es a) aus Leuchtgas, Kokereigasen, Olgas {Chem.-Ztg. 1927, 550) u. s. w. 
isolieren, wobei es als Nebenprodukt anfällt, wenn gleichzeitig Wasserstoff her- 
gestellt wird (vgl. Ammoniak, synthet. Bd.I, 363), b) aus Acetylen durch Hydrierung 
oder schließlich c) aus Alkohol durch Abspaltung von Wasser erzeugen. 

a) Aus äthylenhaltigen Gasen wird das Äthylen durch Verflüssigung gewonnen (l'Air Liquide, 

SOC. ANON. POUR L'ETUDE ET L'EXPLOITION DES PROCEDES GEORGE CLAUDE, F. P. 585 207, 

585 996). Von gleichzeitig verflüssigtem Methan kann man Äthylen durch Fraktionierung trennen 
(J. Bronn, D. R. P. 338 358). Bayer (D. R. P. 370 037) absorbiert das Gas, nachdem die Benzolkohlen- 
wasserstoffe durch Abkühlung abgeschieden worden sind, durch aktive Kohle bei niedriger Temperatur. 

Ulluüuin, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 48 
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b) Acetylen wird durch Hydrierung mit molekularem Wasserstoff recht glatt in Äthylen über- 
geführt, wenn man sich eines geeigneten Katalysators in üblicher Weise bedient. Am zweckmäßigsten 
dürfte die Verwendung von Nickel sein (H. Lane, O. H. Ryberg, G. Hilding, D. R. P. 262 541 ; 
W. H. ROSS, A. P. 1 392 852; W. H. ROSS, J. B. CuLBERTSON, J. P. PaRSONS,/ow/?z. Ind. engin. Chem. 
13, 775 [1921]). W. Karo (D. R. P. 253 160) verwendet eine Kombination edler (Pd) und unedler (Ni) 
Metalle. Das Elektrizitätswerk Lonza, Basel, erhöht die Ausbeute an Äthylen, indem es das zu 
verarbeitende Acetylenwasserstoffgemisch mit Methan oder Stickstoff verdünnt (Schw. P. 94224 [1921]). 
Über Reduktion des Acetylens mit Chromoxydulsalzen s.W. Traube, D.R.P. 287 565, 295976; derselbe 
und W. Passarge, B. 49, 1692 [1916]. 

c) Zur Darstellung von Äthylen aus Alkohol dient im großen das Verfahren von W. Ipatiew 
(Journ. prakt. Chem. [2] 67, 421 [1903]; cf.J. Walter, D. R. P. 168 291; F. P. 360 785; E.P. 21941 
[1905]). Man leitet Alkoholdampf über erhitztes Aluminiumoxyd. Wendet man als Katalysator ein 
Gemisch gleicher Teile Aluminiumhydroxyd und Bimsstein an, das lh auf 300° erhitzt wurde, so erzielt 
man beispielsweise, bei 326° arbeitend, eine Ausbeute von 99,6«;« an Äthylen (J. E. Goris, Chitn. et 
Ind. 11, 449 [1924]). 

Im Weltkriege wurde Äthylen nach dieser Methode von der BASF dargestellt. Man arbeitete 
bei einer Temperatur von 380 — 400°. Der Katalysator behielt 10— 20 Tage lang seine Wirksamkeit. 
Die Ausbeute an Äthylen betrug etwa 90 # d. Th. In der amerikanischen Anlage in Edgewood wurde 
Kaolin, eingefüllt in ein eisernes Rohr von 3 Zoll Durchmesser, als Katalysator gebraucht; es wurde 
eine Temperatur von 500 — 600° eingehalten. Der Alkoholdampf wurde mit Wasserdampf gemischt. 
Eine Einheit dieser Anlage lieferte 400 m 3 Äthylen mit einem Reinheitsgrad von 92—95% in der 
Stunde. Die Ausbeute betrug 85 # des angewendeten Alkohols. Die ganze Anlage umfaßte 40 solcher 
Einheiten. Das Gas wurde auf Dichlordiäthylsulfid verarbeitet, von dem die Anlage 40 1 in 
24 h liefern konnte. 

Man erhält ferner fast quantitative Ausbeuten an Äthylen, wenn man den Alkohol in auf 
200-220° erhitzte Phosphorsäure tropfen läßt (G. S.Newith, Proceed. Roy. Soc. London 17, 147 [1901]; 
Journ. chem. Soc. London 79, 915 [1910]). Phosphorsäure, von Koks absorbiert, war der Katalysator, 
den die Engländer im Kriege zur Zersetzung des Alkohols anwendeten. Darstellung mittels Borsäure- 
anhydrids s. P. Villard, Ann. Ckim. [7] 10, 389 [1897]. Einen geeigneten Ofen für die Herstellung 
von Äthylen aus Alkohol beschreibt A. A. Backhaus, A. P. 1 402 336. Andere Beschreibungen der 
Apparatur findet man in dem Buch von Fries und West (s. Literatur). Reinigung des erhaltenen 
Äthylens durch Kompression: Elektrochemische Werke G.m.b.H., Berlin, D. R. P. 266 519. 
Die Zersetzung des Alkohols durch die verschiedenen Katalysatoren bespricht C. J. Engelder {Journ. 
physical. Chem. 21, 676 [1917]). 

Im. kleinen erhält man Äthylen am einfachsten durch Erhitzen von Alkohol mit konz. Schwefel- 
säure (s. Äthylenbromid). 

Verwendung. Äthylen dient zur Herstellung von Äthan (Bd. I., 650), von 
Äthylenchlorid (Bd. I, 758) und Äthylenbromid (Bd. I, 757), von Äthylchlorid, 
Äthylbromid (Bd. I, 751), und besonders von Äthylenchlorhydrin und Olykol 
(s. u.). Die aus dem Gas leicht zu gewinnende Äthylschwefelsäure kann 
auf Alkohol und Äther verarbeitet werden (s. Äthylalkohol, Bd. I, 651). Durch 
Oxydation geht Äthylen glatt in Formaldehyd über (J.Walter, D.R.P. 168 291; 
W. A. Bone und R. V. Wheeler, Journ. chem. Soc. London 85, 1637 [1904]; R. Will- 
stätter, D. R. P. 350 922; derselbe und W. Bommer, A. 422, 36 [1921]; Plauson 
Forschungsinstitut O. m. b. H., D. R. P. 344 615 ; BASF, D. R. P. 397 212 und D. R. P. 
408 184). Darstellung von Sprengstoffen aus Äthylen: Chem. Fabrik Kalk und 
Oehme, D. R. P. 310 789. Läßt man unreife Früchte, wie Tomaten, Bananen, Orangen 
und besonders Citronen, mehrere Tage mit verdünntem Äthylen in Berührung, so 
reifen sie, wobei sich ihr Säuregehalt stark vermindert und ihr Zuckergehalt erhöht; 
gleichzeitig gewinnen sie an Wohlgeschmack (A. P. 1475938; E. M. Chave und 
F. E. Dennv, Ind. engin. Chem. 16, 339 [1924] ; L. O. Regeimbal und R. B. Harvev, 
Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1117 [1927]; Harvey, Chem. Bulletin 14, 101, 125 [1927]). 
Über die Verwendung von Äthylen als Betäubungsmittel (Narkose) s. Chem. 
Ztrlbl. 1925, 1, 1341; II, 69. Über die Herstellung von Dichlordiäthylsulfid mit Chlor- 
schwefel s. Kampfstoffe, chemische. 

Literatur: A. A. Fries and C. J. West, Chemical warfare. London 1921. - W. Malisoff 
und G. EGLOFF, Journ. physical. Chem. 23, 65 [1919]. G. Colin. 

Äthylenalkohol, Äthylenglykol, Olykol, HOCH 2 -CH 2 -OH, ist eine 
farblose, etwas schwer bewegliche Flüssigkeit von süßem Geschmack. Schmelzp. — 17,4°; 
Kp 16 M 197-197,5°; Kp w 138-140°; D° 1,1270. Es mischt sich mit Wasser und 
Alkohol, 1,1 Tl. löst sich in 100 Tl. Äther. Durch Behandlung mit Chlorschwefel 
(L. Carius, A. 124, 257 [1862]) oder Siliciumtetrachlorid (F. Taurke, B. 38, 1668 
[1905]) geht es in Äthylenchlorhydrin über. 
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Es wird wahrscheinlich aus Äthylenchlorid in der T-echnik gewonnen. Die übliche Verseifung des 
letzteren durch Kochen mit Pottasche und Wasser ist unzweckmäßig. Man erzielt fast quantitative Aus- 
beuten, wenn man Äthylenbromid mit einer konz. Lösung von Natriumacetat oder Natriumphosphat 
erhitzt und die Reaktion durch allmählichen Zusatz von Soda stets schwach alkalisch hält (Bayer, 
D.R.P. 410 857). O. Matter (D.R.P. 290074, 369 502, 373 187) erhitzt Äthylenchlorid mit 
Natriumbicarbonat und Wasser unter allmählichem Zusatz von Soda, Natnumhydroxyd bzw. Alkali 
oder Erdalkalicarbonaten ev. bei Gegenwart von Metallen unter Druck auf 130—140°. Auch gelöschter 
Kalk, sowie besonders Eisenoxyd oder Hydroxyd sollen sich sehr gut eignen (Kunststoffe 1927 ', 190). 
Vorgeschlagen wurde auch, zunächst Äthylendiacetat herzustellen und dieses in geeigneter Weise 
zu spalten (cf. Ed. Seelig, Dresden, D.R.P. 41507; L. Henry, Bull. Soc. chim. Belg. 30, 732 [1906]; 
Chem.-Ztg. 31, 19 [1907]). Gleichmolekulare Mengen Äthylenbromid (570 g) und wasserfreies Kalium- 
acetat (300 £•) werden unter Zusatz von Eisessig bis zur Vollendung der Reaktion am Rückflußkühler 
gekocht (10 h). Dann destilliert man alle Flüssigkeit sorgfältig im Vakuum ab und erhitzt sie nochmals 
mit der gleichen Menge Kaliumacetat und Eisessig. Das dann erhaltene Destillat wird fraktioniert. 
Man erhält in fast quantitativer Ausbeute Äthylendiacetat. Noch bequemer und billiger ist die Dar- 
stellung des Diacetats durch direktes Erhitzen von Äthylenchlorid mit trocknem Kalium- oder 
Natriumacetat (K- H. Meyer, D. R. P. 332677; Bayer, D. R. P. 404999). Zum Zweck der Verseifung 
kocht man den Ester (z. B. 1460 g) mit Methylalkohol (4 Mol. = 280 g), der 1—2% Salzsäuregas ent- 
hält, l h lang und destilliert das Reaktionsgemisch direkt. Neben Essigsäuremethylester gewinnt man 
Glykol in einer Ausbeute von etwa 90 $ d. Th.' Weniger empfehlenswert ist die Verseifung des Diacetyl- 
glykols mit Hilfe von halbgelöschtem Kalk (L. Henry, Bull. Soc. chim. Belg. [3] 36, 9 ff. [1899]). 

Griesheim (D. R. P. 300 122) gewinnt Glykol in quantitativer Ausbeute durch direkte Oxydation 
von Äthylen mit Permanganatlösung. Auch kann man Äthylen durch Behandlung mit Natrium- 
hypochloritlösung in Glykolchlorhydrin überführen und die erhaltene Lösung durch Kochen zu 
Glykol verseifen (Du Pont A. P. 1 594 608, sowie Carbide & Carbon Chemicals Corp., New York, 
F. P. 264 124; F. P. 619 190), ein Verfahren, das für dessen technische Herstellung (s. u. unter 
Äthylenchlorhydrin) sehr gut dienen kann. In Amerika wird es seit 2 Jahren von der Carbide 
& Carbon Chemicals Corp., einer Tochtergesellschaft der Union Carbide & Carbon Corp. 
in South-Carleston, hergestellt (1926 etwa 2500 t. Verkaufspreis M. 2,70 pro 1 kg) und in Deutschland 
von der /. G. und Th. Goldschmidt A. G. Die Chem. Fabrik Kalk, G. m. b. H. stellt es aus 
Äthylenoxyd dar (D.R.P. 416 604; vgl. D.R.P. 403643). 

Glykol kann in vielen Fällen anstatt Glycerin benutzt werden. Als Tegoglykol 
wurde es zu diesem Zweck von Th. Goldschmidt, Essen, in den Handel gebracht. 
Es hindert das Einfrieren des Wassers in Automobilkühlern (Glysantin der /. G.), 
es dient als Schmiermittel für kleine Eismaschinen, verhindert das Verziehen von 
Holz beim Beizen mit Wasserfarben, kann für die Herstellung von elastischem Leim 
und zum Druck von Farbstoffen auf Geweben benutzt werden. Die Hauptverwendung 
dürfte es aber z. Z. zur Herstellung von Glykoldinitrat finden. In der Textil- 
industrie wird es zum Weichmachen von Textilfasern (Th. Goldschmidt, D. R. P. 
305 192) und Verfilzen von Fasern (Chemische Fabriken Worms, D. R. P. 307791) 
empfohlen, zur Herstellung von Stempelfarben (Th. Goldschmidt, D. R.P. 309 911; 
A. Schapiro, D. R. P. 339 143), zur Neutralisation von Fetten (durch Veresterung 
freier Fettsäuren [H. Schlink & Cie., Hamburg, D. R. P. 315 222]). Verwendung zu 
Stahlhärtebädern s. E. Deisenhammer und K. Neudecker, D. R. P. 316800. 

Eine ganze Anzahl von Glykolderivaten hat neuerdings in der Technik 
Verwendung gefunden, Äther und Ester, sowie Anhydroverbindungen des Glykols, 
ferner das Äthylenchlorhydrin. Von Glykoläthern seien erwähnt: 

Glykolmonomethyläther, CM 3 OCN 2 -CM 2 ON. Kp 743 124,5°; D* 0,9748 
(Lösungsmittel GM der /. G.). 

Glykoldimethyläther, CH 3 OCH 2 CH 2 0-CH 3 . /C/J 713 82-83°; D 20 0,8732 

Glykolmonoäthyläther, C 2 H 5 0-H 2 -CH 2 OH. Kp 743 134,8°; Djf 0,9360 
(C el 1 o s o 1 ve der Carbide&Carbon Chem. Corp., New York; Lösungsmittel GA der/.G). 

Glykol diät hyläth er, C 2 H s -OCH 2 -CH 2 -OC 2 H 5 . Kp 7S &,s 123,5°; D 2Q 0,8484. 

Diese Äther werden durch Methylierung von Glykol oder aus Äthylenchlor- 
hydrin in üblicher Weise erhalten. Aus Äthylenoxyd gewinnt man Monoalkyläther 
durch Behandlung mit Methyl- bzw. Äthylalkohol und etwas Schwefelsäure (/. O., 
F.P. 610 282). Man verwendet besonders die Monoalkyläther als Lösungsmittel für 
Acetylcellulose, Nitrocellulose (s. Chem.-Ztg. 1927, 546), Manilakopal, Elemiharz, 
Kunstharze und Farbstoffe (Nigrosin, Litolechtscharlach; /. G, E.P. 256 229 [1926]). 
Die mit ihnen hergestellten Lacke sind haltbar, weil sie keine (verseifbaren!) Säure- 
radikale enthalten. Die Äther sind praktisch geruchlos. 

48* 
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Von Glykolestern seien genannt: 

Glykolmonoacetat, CH 3 COOCH 2 CH 2 OH. Kp 182°. Wird durch 
Kochen von Äthylenbromid mit der gleichen Menge Kaliumacetat und 85%igem 
Alkohol, durch Kochen des Glykoldiacetats mit Methylalkohol oder auch aus Glykol 
durch partielle Acetylierung erhalten. 

Glykoldiacetat, CH 3 COOCH 2 CH 2 -0-CO-CN 3 . Kp 185-187°; D 1,128. 
Löslich in 7 Vol. Wasser bei 22°, mischbar mit Alkohol und Äther. Die Darstellung 
aus Äthylenbromid wurde schon oben beschrieben; entsteht auch aus Glykol durch 
Acetylierung mit verdünnter Essigsäure (Carbide and Carbon Chemicals Corp., 
New York, A. P. 1 534 752). 

Glykoläthylätheracetat, CH 3 -COO-CM 2 CH 2 0-C 2 H s . Kp 158°. Ent- 
steht aus Glykolmonoäthyläther mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid. 

Diese Ester sind ausgezeichnete Lösungsmittel für Harze (Kopal, Schellack) 
und Farbstoffe (Nigrosin), GelatinierungsmitteJ für Nitro- und Acetylcellulose (A P. 
1 534 752) ; sie eignen sich auch, mit Benzol oder Toluol gemischt, zum Entfernen 
alter Lacke und Anstriche. 

Auch die Phthalsäureester des Methyl- bzw. Äthylglykols 
C b H t (CO - O - CH„ - CH 2 ■ O ■ Alkyl) 2 

finden als Weichhaltungsmittel PA (Äthyl) bzw. PM (Methyl) technische Verwendung 
(Chem.-Ztg. 1927, 567). 

Glykoldinitrat,A/0 2 -0-C// 2 -C// 2 -0-N0 2 .Flüssigkeit.D 15 1,4960. Wird durch 
Behandlung von Glykol mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure erhalten. Wird als Sprengstoff, der vor dem Nitroglycerin infolge seines 
niedrigeren Erstarrungspunktes manche Vorteile hat, in Amerika in großen Mengen 
(Chemische Ind. 50, 671 [1927], sowie Chern.-Ztg. 1927, 550) verwendet (Chem. Fabrik 
Kalk, G. m. b. H. und H. Oehme, D. R. P. 338 056, 341 720, 376 000; s. auch A P. 1 371 215, 
1 560426; Chern.-Ztg. 50, 964 [1926]; 51, 550 [1927]). Das Bureau of Mikes hat z. B. 
nicht weniger als 25 Glykoldinitrat enthaltende Sprengstoffe zur Verwendung in 
amerikanischen Kohlenbergwerken zugelassen (Ind. engin. Chem. 18, 1195 [1926]). 

Von Anhydroverbindungen des Glykols sind als Lösungsmittel empfohlen: 

Diäthylenglykol, Ö(CH 2 -CH 2 -Oh) 2 . Kp 760 245°; D° 1,132. 

Triäthylenglykol, (-C// 2 -OCH 2 CH 2 -OH) 2 . Kp 7b0 276°; £>};> 1,138. 
,CH„ 

Athylenoxyd, CkT | . Farblose Flüssigkeit, die bei 12,5° siedet. D° 0,894. 

Die Verbindung entsteht, wenn man Glykoldiacetat bei 100° mit Chlorwasserstoff 
sättigt und das entstandene ß-Chloräthylacetat CICH 2 ■ CH 2 -OCO- CH 3 auf Ätzkali 
tropfen läßt (Demole, A. 173, 125 [1874]); Roithner, Monatsh. Chem. 15, 665 [1894]). 
Zweckmäßiger ist es, eine Lösung von Äthyl enchlorhydrin (s. u.) in kochende Alkalilauge, 
Kalkmilch u. s. w. fließen zu lassen (BASF, D. R. P. 299 682) oder sie über erhitzten 
Natronkalk zu leiten (Chem. Fabbik Kalk, G. m. b. H. und H. Oehme, D. R. P. 403 643). 
Die Verbindung dient zur Herstellung von Glykolderivaten (Äthern, Estern). 

Äthylenchlorhydrin, HOCH 2 CH 2 Cl ist eine mit Wasser mischbare 
Flüssigkeit. Kp m 132°; Kp 22 51-52°; D 2 4 ° 1,1988. Ein Gemisch von 42,5% Chlor- 
hydrin und 57,2 % Wasser hat bei 735 mm Druck den konstanten Kp 95,8°. Im 
kleinen stellt man die Verbindung zweckmäßig aus Glykol selbst her, indem man 
es mit Chlorschwefel längere Zeit erwärmt oder mit Chlorwasserstoff bei 150 — 160° 
behandelt. Das erste Verfahren ist bequemer und gibt gute Ausbeuten. Im großen 
sind Äthylen oder äthylenhaltige Gase das Ausgangsmaterial. Man lagert unter- 
chlorige Säure an das Äthylen an: CH z :CH 2 + ClOH=ClCH 2 CH 2 OH. Am 
geeignetsten ist aus Alkohol gewonnenes Äthylen (s. S. 754), ferner Olgas mit etwa 
35—40% Olefinen oder die Gase des Petroleumkracking-Prozesses (mit 10 — 12% Ole- 
finen). Man leitet das Gas in möglichst feiner Verteilung, z. B. durch poröse Ton- 
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platten gepreßt, unter Kühlung in eine verdünnte wässerige Lösung von unterchloriger 
Säure. Diese wird zweckmäßig dadurch erhalten, daß man eine Suspension von 
Chlorkalk in Wasser mit Kohlendioxyd behandelt. Beide Gase werden gleichzeitig 
in die Chlorkalksuspension eingeleitet. Doch muß stets ein geringer Überschuß von 
Kohlendioxyd vorhanden sein. Die Temperatur der Flüssigkeit soll möglichst niedrig 
(5°) gehalten werden. Das Ende der Reaktion erkennt man mit Jodkaliumstärkepapier, 
mit dem kein freies Chlor mehr nachweisbar sein soll. Die Verarbeitung von 500 kg 
Chlorkalk beansprucht etwa 2V 2 L - Es resultiert eine etwa 18— 20% ige Chlorhydrin- 
lösung, nachdem man das gebildete Calciumcarbonat abgesaugt hat. Sie kann direkt 
weiterverarbeitet werden. Auf diese Weise stellte die BASF nach Fierz, S. 444, Äthylen- 
chlorhydrin her, um es auf Anilinoäthylalkohol (für Indigo) zu verarbeiten. Sie gewann 
ihr Äthylen aus Alkohol (Du Pont, A. P. 1 594 608; Chaleloid Chemical Company, 
A. P. 1 498 781, 1 498 782; vgl. Carbide and Carbon Chemicals Corp., A. P. 1 496 675). 
Es ist giftig (Chan. Ztrlbl. 1927, II, 2467). 

Äthylenchlorhydrin ist ein Lösungsmittel für Acetylcellulosen (Bayer, D. R. P. 
383 699, 406426), Kunstharze (BASF, D. R. P. 403 645), Harze, Sikkative, einge- 
trocknete Ölfarben (BASF, D. R. P. 393 566). Man braucht es zur Fabrikation von 
Anilinoäthylalkohol (vgl. BASF, D.R.P. 163 043), von Heilmitteln (Novocain, Ristin = 
= Monobenzoylglykol; Bayer), von Dichlordiäthylsulfid (s. Kampfstoffe, chemisch e), 
und wahrscheinlich stellt die Carbide and Carbon Chemicals Corp. daraus Äthylen- 
glykol in großen Mengen (1926 etwa 2500 t, Chemische Ind. 1927, 671) her. 

Weiteres über Darstellung, Eigenschaften und Verwendung von Äthylenglykol 
und seinen Derivaten s. G. O. Curmer jr. und C. O. Young, Met. and Chem. Eng. 
28, 169 [1923]; H. C Füller, Journ. Ind. engin. Chem. 16, 624 [1924]; C H. Tayler 
und W. H. Rinkenbach, Journ. Ind. engin. Chem. 18, 676 [1926]; Davidson, ebenda 
18, 669 [1926]; Chem.-Ztg. 51, 818 [1926]; Farbe und Lack 1926, 582; Chemische 
Ind. 50, 346 [1927]; A. Noll, Chem.-Ztg. 51, 546 [1927]; A. A. Fries und C. J. West, 
Chemical Warfare, London 1921. G. Cohn. 

Äthylenbromid, 1,2-Dibrom-äthan, BrCH 2 CH 2 Br, ist eine farblose, stark 
lichtbrechende, neutral reagierende Flüssigkeit von chloroformartigem Geruch und 
brennendem Geschmack, ziemlich leicht flüchtig, unlöslich in Wasser, mischbar mit 
Alkohol und Äther. Schmelzp. 10,012°; Kp 760 131,6°; £> 2 4 ° 2,1816. Es entsteht durch 
Vereinigung von Äthylen mit Brom oder von Acetylen mit Brom Wasserstoff. 

Eine Lösung von 60 cm 3 Alkohol in 300 g konz. Schwefelsäure wird nach Zusatz von 200 g 
grobem Sand auf 160—170° erhitzt. Man läßt eine Mischung von 200 cm 3 Alkohol und 300g Schwefel- 
säure nachtropfen, wäscht das in regelmäßigem Strom entweichende Äthylen mit Wasser und Natron- 
lauge und leitet es in 64 cm 3 Brom, das auf zwei Absorptionszylinder verteilt und mit einer dünnen 
Schicht Wasser bedeckt ist. Sonnenlicht beschleunigt die Reaktion. Das Äthylenbromid wird nach- 
einander mit Wasser, Natronlauge und wiederum mit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid ge- 
trocknet und fraktioniert. Ausbeute 200 g (vgl. W. Kesting, G. Brinkmann und H. Engel, Ztsckr. 
angew. Chem. 38, 362 [1925]). Darstellung aus Leuchtgas, Kokereigas, Olgas, Generatorgas, Naturgas: 
Damiens, de Loisy und Piette, F. P. 535 210 [1920]. 

Die technische Herstellung erfolgt unter Benutzung der in Abb. 246 angegebenen Apparatur. 

Im Kühlbottich 1 ist eine Schlange von Steinzeug untergebracht, der von dem Vorratsgefäß 
2 aus flüssiges Brom durch das Glasgefäß 3 und das Siphonrohr 4 hindurch zugeführt wird. Anderer- 
seits wird dem Apparat bei 5 Äthylengas zugeführt, das nach Passieren des Türrnchens 6 und der 
Rohrleitung 7 bei 8 mit dem Brom zusammentrifft und im Gleichstrom im Schlangeninneren nach 
unten geführt wird. Die Schlange im Bottich / ruht zur unteren Hälfte in kaltem Wasser, das 
andauernd erneuert wird; die obere Hälfte wird vor Inbetriebsetzung durch einströmenden Dampf 
beheizt, später erhält sich die Temperatur durch die Reaktionswärme. Das gebildete und verflüssigte 
Äthylenbromid verläßt die Schlange bei 9 und fließt über durch das Siphonrohr 10 nach dem 
Türmchen 6, um endgültig durch Siphonrohr 11 abzufließen. Die dem Äthylen beigemischten inerten 
Gase entweichen durch die Leitung 12 nach dem Türmchen 13 und entweichen aus ihm oben. 

In die Leitung 12 ist eine Laterne 14 eingebaut. Es ist stets darauf zu achten, daß die durch 
12 fließenden Gase durch Brom leicht gefärbt sind. Das den Gasen beigemischte Brom wird im 
Türmchen 13 durch eine geringe Menge fertiges Äthylenbromid absorbiert, das bei 15 aufgegeben 
wird. Andererseits wird das in dem bei 10 abfließenden Äthylenbromid enthaltene Brom durch das 
im Türmchen 6 aufsteigende frische Äthylen vollständig gebunden. Das rohe Äthylenbromid wird 
mit Sodalösung gewaschen und destilliert. 
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Die Vereinigung von Acetylen mit Brom- 
wasserstoff geht bei Belichtung (Sonnenlicht oder 
Quarzlampe) quantitativ vor sich bei gewöhnlicher 
Temperatur, während bei 0° sich 80% Vinylbromid 
bilden (Röhm & Haas A. G., D. R. P. 368 467; 
A. P. 1540 748; F. P. 546 163). Im D. R. P. 394194 
zeigt weiterhin die gleiche Firma, daß die Vereinigung 
der Komponenten zu Äthylenbromid auch in Gegen- 
wart geringer Mengen von Gasen oder Dämpfen, wie 
ozonisiertem Sauerstoff, Luft, 1 % Chlor, durchgeführt 
werden kann. 

Äthylenbromid (Aethylenum bromatum) 
wird gegen Epilepsie empfohlen und dient 
ferner zur Herstellung von Äthylenalkohol 
(Bd. 1, 754) und seinen Derivaten sowie einigen 
pharmazeutischen Produkten (Salicylsäure- 
glykolester, Bayer,D. R.P. 404 999; Piper- 
azin u. s. w.). Seine Hauptverwendung dürfte 
es aber in Mischung mit Tetraäthylblei als 
Antiklopfmittel (Ethylfluide), s. Motortreib- 
mittel, haben {Chem.-Ztg. 1925, 564; Chetn. 
Ind. 48, 62 [1925]). Kubierschky und G. Colin. 

Äthylenchlorid, 1,2- Dichlor -äthan, 
CICH 2 • CH 2 Cl, ist eine farblose chloro- 
*°V^*. formähnlich riechende, brennend süßlich 
^ J schmeckende Flüssigkeit. Schmelzp. —36°; 
Abb. 246. Apparat zur Herstellung Kp 760 83,7°; £>£ 1,28238. Es brennt mit 

von Äthylenbromid. grün ges ä U mter Flamme, ist unlöslich in 

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, 
mischbar mit Fetten und ätherischen Ölen. Es muß vor Licht geschützt aufbewahrt 
werden. Ein Zusatz von 1—2% Alkohol erhöht seine Haltbarkeit. 

Zur Herstellung leitet man gleiche Volumteile Äthylen und Chlor, beide gut getrocknet, in 
einen kühl gehaltenen Kondensationsraum. Die erhaltene Flüssigkeit wird mit 10#>iger Sodalösung 
und Wasser gewaschen und darauf so oft mit ' /5 Vol. Iwnz. Schwefelsäure geschüttelt, als sich diese 
noch dunkel färbt. Dann wird das Präparat wiederum mit Wasser und Sodalösung geschüttelt, mit 
geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet und schließlich fraktioniert. Die Vereinigung der beiden 
Gase wird durch Katalysatoren sehr beschleunigt, so durch Eisen- oder Kupferchlorid, Antimon- 
pentachlorid (Th. Goldschmidt A. G. und O. Matter, D. R. P. 298 931), Tierkohle (E. Alexejewski, 
Journ. mss. phys.-chem. Ges. 55, 403, vgl. BASF, D. R. P. 420 500), ferner durch Verwendung von ver- 
flüssigtem Chlor (Union Carbide Company, New York, Schw. P. 92115 [1919], D. R. P. 437 000). 
Zweckmäßig wird nach dem obigen D. R. P. 298 931 im Kreislaufe mit einem Überschuß von 
Äthylen bei einer Katalysator! emperatur von 30 — 120° gearbeitet und das gebildete Äthylenchlorid 
immer aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Ausgangsmaterial können auch äthylenhaltige Gase 
(Leuchtgas, Kokereigas, Olgas, Gase, die bei der Herstellung von Crack-Benzin auftreten u. s. w.t sein 
(Th. Goldschmidt A. G. und F. Beroius, E. P. 147 909 [1920]; Damiens, de Loisy und Piette, 
F. P. 535 210 [1920]). In Amerika {Chemische Ind. 1927, 671) soll hierfür Naturgas verwendet werden, 
was bei dessen geringem Gehalt an Äthylen wenig wahrscheinlich erscheint. Darstellung aus Äthylen, 
HCl und Luft mit Kupfer als Katalysator: /. G., D. R. P. 430 539. Technisch möglich ist vielleicht 
auch die Darstellung aus Acetylen und Chlorwasserstoff: Röhm & Haas A. G., A. P. 1540 748 
in Gegenwart von Nö 2 als Katalysator. Vgl. auch D. R. P. 278 249 (Griesheim). Es wird von 
der Carbide and Car'bon Chemicals Corp., New York, im großen Maßstabe, wahrscheinlich 
aus den Gasen, die bei dem Cracken von Erdöl auftreten, oder vielleicht auch aus Äthylen (s. d.), 
das aus Alkohol gewonnen wird, hergestellt und zu etwa 55 M. pro 100 kg angeboten (Chem.-Ztg. 
1927, 562). Es ist also auch im Preise wettbewerbsfähig mit Tri- und Tetrachlorkohlenstoff als 
Lösungsmittel. 

Die Verbindung ist ein Inhalationsanaestheticum, das nur selten noch gebraucht 

wird. Sie dient ferner, äußerlich angewendet, zur Bekämpfung rheumatischer 

Schmerzen und Neuralgien. Mit Hilfe von Äthylenchlorid werden zahlreiche organische 

Präparate gewonnen, wie z. B. Äthylendiamin, Monosalicylsäureglykolester (ßoehringer, 

D.R.P. 218 466; Bayer, D. R P. 404 999), Zimtsäureglykolester (Bayer, D. R. P. 

235 357). Mit Benzol und AlCl 3 kondensiert gibt es Dibenzyl, das durch Oxydation 

leicht in Benzaldehyd und Benzoesäure verwandelt werden kann. Die Hauptver- 
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wendung findet es aber zur Herstellung von Äthylenalkohol (Glykol) (Bd. I, 754) 
sowie besonders als Extraktionsmittel für Öle, Fette, Wachse, Harze, zur Reinigung 
von Pelzen u. s. w. Es greift Metalle nicht an und ist gegen Wasser, Säuren, Alkalien 
beständig {Chem.-Ztg. 1927, 32). G. Cohn. 

Äthylendiamin, a-ß-Diaminoäthan, // 2 /V-C// 2 -C// 2 -Ar// 2 , ist eine schwach 
ammoniakalisch riechende und ätzend schmeckende Flüssigkeit. Schmelzp. 8,5°; 
Kp 116,5°; £> 15 0,902. Das Hydrat H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH 2 ^-H 2 Ö schmilzt bei 10°, 
siedet bei 118° und hat Z> 15 0,970. Äthylendiamin ist in Wasser leicht löslich. Die 
Base mischt sich nicht mit Benzol, ist in etwa 300 Tl. Äther löslich und mit Äther- 
dampf sehr flüchtig. 

Zur Darstellung erhitzt man 42 Tl. Äthylenchlorid mit 510 Tl. 33%iger 
Ammoniaklösung 5 h im Autoklaven auf 115—120°. Das in bekannter Weise isolierte 
Chlorhydrat zersetzt man durch Destillation mit Ätznatron und Natronkalk (Kraut, 
A.212, 251 [1882]; vgl. R. O. Targher, Journ. ehem. Soc. London 117, 1351 [1920]). 

Einige Verbindungen des Äthylendiamins haben therapeutische Verwendung 
gefunden. Die Verbindung mit Silbernitrat (Argentamin Schering) ist ein Anti- 
gonorrhoieum; eine Verbindung mit Theophyllin (Euphyllin) wirkt diuretisch. 
Eine sterile Lösung von 2% Diamin mit 10% Calciumchlorid dient, intravenös bei- 
gebracht, zur Stillung von Blutungen (Calvicen). Ein Salz mit a- Bromisovalerian- 
säure (H. Goldschmidt und O. Neuss, F. P. 543 912 [1921]) wird als Sedativum 
und blutdrucksteigerndes Mittel empfohlen. Eine mit Camphersäureanhydrid erhaltene 
Verbindung zeigt typische Campherwirkung (M. L. B., D. R. P. 408 183). Komplexe 
Quecksilberverbindungen des Äthylendiamins empfiehlt Schering als Saatgutbeize 
(D. R.P. 406801). Nitrate und Chlorate der Base werden als Sprengstoffe gerühmt 
(A. Stähler, D. R. P. 288 114, 288 240, 290999). Sie ist auch gleich manchen ihrer 
Salze und Derivate als Vulkanisationsbeschleuniger in Vorschlag gebracht worden 
(Morton, A. P. 1503 702; s. auch A. P. 1592 820). G. Cohn. 

Äthylenimin s. Piperazin. 

Äthylsäureblau RRX (/. O.) ist ein saurer Azofarbstoff, dessen Diazokom- 

OH OH P onen te das p-Amino-dimethylanilin und dessen 

| | Azokomponente die l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfo- 

0— N = N—/ r \ /r \ säure bildet. Es wird dargestellt nach den D.R.P. 

\XJ 70885 [1892] {FnedländerZ, 598) und 77169 [1891] 

I {Friedländer 3, 1007). Der Farbstoff färbt Wolle 

S0 3 Na unc j Seide in saurem Bade marineblau und läßt 

Baumwolleffekte weiß. Verwandte Marken sind B und BX. Ristenpart. 

Äthylsulfhydrat, Äthylmercaptan, C 2 H S -SH, ist eine wasserhelle, leicht 
bewegliche Flüssigkeit von durchdringendem, charakteristischem Geruch und Ge- 
schmack, sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther, mit blauer 
Flamme brennbar. Kp 160 37°; Df 0,83907. Mercaptan krystallisiert bei schnellem 
Verdunsten (Bildung eines Hydrates?). Seine alkoholische Lösung wird durch Eisen- 
chlorid blau gefärbt. Es bildet leicht Metallverbindungen, z. B. mit Quecksilberoxyd 
Hg(SC 2 M 5 ) 2 . Brom liefert Äthylbromid, konz. Salpetersäure oxydiert zu Äthansulfosäure. 

Darstellung: P. Klason, £.20,3411 [1887]; F. Krüger, Ztschr. ehem. App. 1, 553, 601 [1906]. 
Zur Darstellung im kleinen sättigt man die Lösung von 1,8 Ag- KOH in der doppelten Menge Wasser 
mit Schwefelwasserstoff und destilliert die entstandene Kaliumsulfhydratlösung zusammen mit 3 kg 
äthylschwefelsaurem Kalium. Ausbeute 600 g-. Nach Klason arbeitet man zweckmäßig folgender- 
maßen. Man gießt allmählich 1 / Alkohol in ein Gemisch von 500 cm 3 konz. und 500 an 3 rauchender 
Schwefelsäure. Die Flüssigkeit läßt man nach Erkalten in eine Lösung von 4 kg Krystallsoda, die 
reichlich mit Eisstücken versetzt ist, einlaufen. Dann dampft man ein, indem man darauf achtet, daß 
die alkalische Reaktion stets erhalten bleibt, beseitigt das auskrystallisierte Natriumsulfat zum größten 
Teil, fügt eine aus 800 g KOH, wie angegeben, hergestellte Lösung von Kaliumsulfhydrat hinzu 
und erwärmt das Gemisch auf dem Wasserbade. Man gewinnt 400 g- Rohmrrcaptan. Dieses enthält 
etwas Äthylsulfid. Zu seiner Beseitigung behandelt man das Produkt mit Natronlauge, hebt das 
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unlösliche Sulfid ab und fällt das Mercaptan mit Salzsäure aus der alkalischen Lösung wieder aus. Bei 
der Darstellung im großen ersetzt man das Kaliumsulfhydrat durch Natriumsulfhydrat und trennt das 
Mercaptan vom Äthylsulfid durch Fraktiom'erung. Die bis 35° übergehenden Anteile bilden das zur 
Weiterverarbeitung bestimmte Produkt. 65 kg Kaliumsulfhydrat werden mit 40 kg Sprit und 30 kg 
Äthylchlond in einem Rührautoklaven 6— 8 h im Wasserbade erhitzt. Nach völligem Erkalten bringt 
man an dem Verschlußgewinde des Autoklaven einen Kühleraufsatz an und destilliert nunmehr 
direkt das Mercaptan, bis 35° gehend, dann — bis 90° - den Sprit ab. Man erhält etwa 25 kg 
technisches Mercaptan. Sorgfältigste Dichtung der Apparatur ist notwendig (Knecht). 

Mercaptan ist Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Sulfonal, Trional und 

Tetronal. o. Cokn. 

Äthylsulfid, Diäthylsulfid, (C 2 rt 5 ) 2 S, bildet eine farblose, in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit. Kp-isA.7 91,9°; £> 2 4 ° 0,83676. Der Körper vereinigt sich mit Quecksilberchlorid zu einer krystal- 
linischen Substanz und addiert Äthyljodid. 

Darstellung: P. Klason, B. 20, 3413 [1887]; Journ. prakt. Che/n. [2] 15, 218 [1877]; J. Finckh, 
B. 27. 1239 [1894]. Man verfährt nach der für die Gewinnung von Äthylsulfhydrat (s.d.) gegebenen 
Vorschrift mit der Abänderung, daß man die zur Verwendung gelangende Kalilauge nur zur Hälfte mit 
Schwefelwasserstoff sättigt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der widrige Geruch der Verbindung kann 
durch Erhitzen mit Kupferpulver auf 260—280° fast völlig beseitigt werden. 

R. Langhans (D.R.P. 134738) benutzt die Verbindungen des DiäthylSulfids mit den Halogeniden 
des Platins und Goldes, um auf Stahl oder Eisen spiegelglänzende Überzüge der Edelmetalle zu 
erzeugen. 

Bei der technischen Darstellung des Äthylmercaptans wird Äthylsulfid in großen Mengen als 
unerwünschtes Nebenprodukt gewonnen, das durch Verbrennen beseitigt werden muß. O. Cohn. 

Äthylviolett (/. O., Cibd) ist das Chlorid des Hexaäthyl-pararosanilins. Dar- 

0/n gestellt wird es nach dem D. R. P. 26016 

/y=N(C 2 H 5 ) 2 -Cl [ 1883 ] durch Einwirkung von Phosgen auf 
\<Vn/ Diäthylanilin bei Gegenwart von Chlorzink 

(Friedländer 1, 78). Der Farbstoff löst sich in 
Wasser und Alkohol mit veilchenblauer Farbe 
und färbt Wolle und Seide in saurem Bade, 
I Baumwolle auf Tannin-Brechweinsteingrund. 

N(C 2 fi 5 ) 2 Ristenpart. 

Äthylweinsäure, Weinsäuremonoäthylester, C0 2 li ■ CH(OH) - CH(OH) ■ 
CO z ■ C 2 H S , bildet (Guerin-Varry, Ann. chim. [2] 62, 58; A. 22, 238 [1837]) schiefe 
rhombische sehr zerfließliche Säulen von süß-saurem Geschmack, schwerer als Wasser. 
Schmelzp. 90°. 

Zur Darstellung löst man Weinsäure in der gleichen Menge kochendem Alkohol und dunstet 
die Flüssigkeit bei 60—70° auf 2 / 3 ein. Dann verdünnt man mit Wasser und läßt freiwillig krystal- 
lisieren. Technisch wird die Verbindung durch Kochen von Weinsäure mit Alkohol hergestellt." Auf 
die Gewinnung in fester Form wird verzichtet. 

Äthylweinsäure findet auf Vorschlag von Brandt und Cosmanos für den Blaudruck auf 
Baumwolle Verwendung. Sie wird in ähnlicher Weise wie Acetin (und Lävulinsäure) zum Lösen von 
Indulin benutzt. Beim Dämpfen der aufgedruckten Farbe zerfällt der saure Ester in Weinsäure und 
Alkohol. Letzterer löst den Farbstoff, so daß er in die Faser eindringen kann, und verdampft dann. 
Leider greift die Säure das Gewebe stark an. G. Colin. 

Atome sind die kleinsten, künstlich im allgemeinen nicht mehr zerlegbaren 
Teilchen der chemischen Elemente. Daß sie unter Umständen weiter zerfallen können, 
ist durch die Entdeckung der radioaktiven Elemente bewiesen worden. %. Arndt. 

Atomwärme. Multipliziert man die spezifische Wärme eines Elementes mit 
seinem Atomgewichte, so erhält man die Atomwärme. Für die meisten Elemente 
ist die Atomwärme bei gewöhnlicher Temperatur ungefähr 6,4 (Regel von Dulong 
und Petit). Da die spezifische Wärme mit der Temperatur wächst, u. zw. für die 
verschiedenen Stoffe in verschiedenem Grade, so kommt der Regel von Dulong 
und Petit nicht die Bedeutung eines Gesetzes zu. Bei sehr tiefen Temperaturen 
ist die Atomwärme oft sehr klein, z. B. für Silber bei —190° 2,4 und bei —241° 
gar nur 0,25; Diamant hat sogar in der Nähe des »absoluten Nullpunktes" eine 
unmeßbar geringe Atomwärme. K Arndt. 

Atophan (Schering) ist der wortgeschützte Name für die seit längerer Zeit 
bekannte 2-Phenylchinolin-4-carbonsäure, die zuerst von Döbner und Giesecke 
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C0 2 H (A- 242, 291) erhalten wurde, indem sie absolut alkoholische 

I Lösungen von molekularen Mengen Brenztraubensäure, Benz- 

f/^V'N aldehyd und Anilin 3 b lang auf dem Wasserbad erwärmten. 

\z\y~~ C6Hi Es wird auch hergestellt durch Kondensation von Isatin und 
M Acetophenon bei Gegenwart von mehr als 1 Mol. Alkali in 

wässeriger Lösung (D.R.P. 287304). Die Umsetzung in alkoholischer Lösung hatte 
Pfitzinger (Journ. prakt. Chem. 56, 292 [1897]) bereits beschrieben. Kleine Nadeln 
von bitterem Geschmack. Das reine Präparat schmilzt bei 210°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkalien und, erwärmt, auch in Säuren. Im Handel ist Atophan in 
Tabletten zu 0,5 g-. In Dosen von 3— 4 mal täglich lg bewirkt Atophan eine stark 
gesteigerte Ausfuhr der Harnsäure aus dem Organismus, so daß der Harn eine mehr 
oder minder starke Trübung von harnsauren Salzen aufweist. Der Urin nimmt oft 
nach Atophangenuß eine bordeauxrote Färbung an. Um eine Reizung der Nieren 
durch die ausgeschiedenen Harnsäurekryställchen zu vermeiden, wurde die gleich- 
zeitige Darreichung von Natriumbicarbonat empfohlen. 

Atophan wurde 1911 zur Behandlung der Gicht empfohlen; auch bei Gelenk- 
rheumatismus, ferner bei Neuralgien u. s. w. wurde es an Stelle der Salicylpräparate 
mit gutem Erfolge gegeben. 

Zahlreiche Derivate des Atophans sind hergestellt worden und führten zu nach- 
folgenden Patenten: D.R.P. 244497, 244 788, 246078, 249 766, 252643, 261028, 
264 389, 267208, 267209, 270487, 270994, 275 963, 277438, 279195, 281097, 
281136, 281603, 284232, 285499, 287216, 287304, 287804, 287959, 287993, 
288 303, 288 865, 290703, 292393, 293 467, 293 905, 294159, 301591, 303 681, 
305 885, 325 713, 341113, 342048, 344027, 344501, 351464, 362539, 373285, 
418 496. Diese Patente beziehen sich auf Salze, Ester, Amide, Amino- sowie 
Oxyderivate, die Carbonsäuren, Homologe, Diphenyl- und Dichinolylderivate, 
Sulfoverbindungen, Halogenderivate, hydrierte Verbindungen u. s. w. Kaum eine 
chemische Reaktion ist dem Atophan erspart geblieben. Nachdem die Kliniker 
in über 15 Jahren die Handelspräparate untersucht haben, ist neben dem Standard- 
Atophan nur noch das Novatophan, der Methylester, geblieben. Im In- und 
Ausland ist das Präparat unter anderer Bezeichnung im Handel, z. B. Artamin 
(Dr. Neumann & Co., Adlershof). Eine Mischung von Novatophan mit Acetyl- 
salicylsäure ist Arcanol (Schering), Icterosan (Schering), das gelöste Natriumsalz 
in Ampullen, das Natriumsalz (5%) sowie 0,16% Novocain, mit dem gleichen Teil 
salicylsaurem Natrium findet in Lösung als Atophanyl viel Verwendung. Iriphan, 
das Strontiumsalz, Leukotropin, das Urotropinsalz (Hexamethylentetramin) in Uro- 
tropinlösung. Der Äthylester des Atophans als Acitrin (/. O.), Atochinol (Cibä), der 
Allylester (Schw.P. 81056) sind im Handel. Lytophan (C.A.F. Kahlbaum, Berlin), 
ist Phenylchinolin-dicarbonsäure und Hexophan (I. ö.) eine Oxphenylchinolin- 
dicarbonsäure. Artosin ist eine Atophananthranilsäure (D.R.P. 406 148, Boehringer). 
co „ Ganz andere Indikationen als das Atophan selbst haben seine 
I ' CH. hydrierten Derivate. Infolge der strychninartigen Wirkung finden sie 
/\ Verwendung bei multipler Sklerose, Tabes, Polyneuritis u. s. w., da- 
, f 3 bei fehlt die Wirkung auf die Harnsäureausfuhr. Diese strychnin- 
N \/\ artige Wirkung ist am stärksten in dem aus Isatin und a-Tetralon 
hergestellten Tetrophan, einer Dihydronaphthacridinmesocarbon- 
säure (Riedel). Dohrn. 

Atoxyl s. Arsenverbindungen, organische, Bd. I, 597. 
cn 2 -CH — ch, q«5 Atrinal (Chem. Werke Grenzach A. G.) wird 

CH -NH— CH-CO-O-CH a ' s i nnerer Atropinschwefelsäureester bezeichnet. 
I | Schmelzp. 238—239°, weniger giftig als Atropin. 

ZH 2 CH 2 Pantopon-Atrinal, Kombination von Pantopon 
b s0 o °<02 g mit Atrinal 0,001 g in Ampullen. Dohrn. 
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7ö2 Atropin — Aufbereitung der Erze 

Atropin s. Solaneen-Alkaloide. 

Attritin (Ver. Chem. Werke, Charlottenburg). Ampullen mit je 2,25 cm 3 
einer sterilen Lösung von 17,5 £■ Natriumsalicylat und 2,5 g Coffein in 100 g 
Wasser. Zur intravenösen Injektion bei Rheumatismus, Ischias. Dohm. 

Ätzen s. Glas, Metallätzung und Reproduktionsverfahren. 

Ätzfarben s. Druckerei. 

Ätzfarbstoffe (/. O.) sind mit Hydrosulfit NF leicht ätzbare saure Azofarb- 
stoffe für Wolle, z. B. Ätzblau B, BO extra, C, G und Ätzschwarz BF extra, 

BN, C, NF. Ristenpart. 

Auer-Metall s. Ceritmetalle und pyrophore Legierungen. 

Aufbereitung der Erze. In dem Fördergut der Gruben und Tagebaue sind 
die zu gewinnenden Mineralien meist mehr oder weniger grob bzw. fein ein- 
gesprengt, d. h. die einzelnen Mineralkörner liegen in allen möglichen Korngrößen 
im Gestein eingebettet. Alle die Verfahren nun, die die Trennung dieser nutzbaren 
Mineralien von den nicht nutzbaren bzw. der nutzbaren voneinander bewirken 
und die Erzeugung von hütten- bzw. handelsfähigen Erzen ermöglichen, werden 
als Aufbereitungsverfahren bezeichnet und die Anlagen, in denen dies geschieht, 
als Aufbereitungen 1 . Die Art und der Umfang einer solchen Aufbereitungsanlage 
richtet sich, abgesehen von der Zusammensetzung des Förderguts und der jeweiligen 
Art und dem Wert der im Haufwerk enthaltenen Erze, nach den gestellten For- 
derungen über die Höhe des Ausbringens und der Anreicherung, nach der Art der 
Verwachsung, der Lage der Aufbereitung in bezug auf die Entfernung bis zur Hütte 
bzw. nach den Transportkosten, nach den Kraftkosten, der Menge des vorhandenen 
Wassers und im Auslande zum Teil nach dem Bildungsgrad der Arbeiter. 

So verschieden die Aufbereitungsverfahren im einzelnen auch sein mögen, 
kann man doch bei fast allen folgende ineinandergreifende Vorgänge als haupt- 
sächlichste immer unterscheiden: Das Zerkleinern des Förderguts entsprechend 
dem Verwachsungsgrad der Erze auf eine bzw. mehrere Korngrößen nacheinander, 
verbunden mit der Unterteilung des zerkleinerten Guts in einzelne Klassen von 
bestimmter Korngröße bzw. Sorten von gleicher Fallgeschwindigkeit im aufsteigen- 
den Wasserstrom und die Trennung der in den einzelnen Klassen und Sorten vor- 
handenen Gemenge von haltigen und unhaltigen Bestandteilen in handelsfähige 
bzw. hüttenfähige Erze und in Berge. Hierbei muß ein gewisser Verlust mit in 
Kauf genommen werden. Da jedes Aufbereitungsverfahren außerdem mehr oder 
weniger erhebliche Kosten verursacht, geht das Bestreben dahin, die Verfahren so 
einfach wie möglich zu gestalten. Aus diesem Grunde werden in der Grube ent- 
fallende gröbere Erzstücke — Derberze — vielfach schon getrennt von dem Förder- 
gut gewonnen und außerdem gröbere Bergestücke in der Grube schon ausgehalten 
und dort versetzt. In einigen Fällen genügt es auch, aus den geförderten Erzen die 
gröberen Kornklassen auszuscheiden und diese nachzuklauben, wie z. B. bei einigen 
Eisenerzen, Manganerzen und Schwefelkiesen. In den weitaus meisten Fällen ist das 
Fördergut zu arm an Erz und zu verwachsen, teils mit der Gangart, teils mit anderen 
Erzen, um unbehandelt zu bleiben. In diesen Fällen setzt die eigentliche, die nasse Auf- 
bereitung ein, gegebenenfalls unterstützt durch die magnetische und die 
Schwimmaufbereitung. Mit der nassen Aufbereitung wird häufig, entsprechend 

* Aufbereitet werden: Platin-, Gold- und Silbererze, Blei-, Zink-, Kupfer-, Eisen-, Mangan-, 
Nickel-, Kobalt-, Titan-, Chrom-, Arsen-, Antimon-, Wolfram-, Zinn-, Molybdän-, Wismut- und 
Quecksilbererze, außerdem Diamanten, Monazitsande, Schwefelkies, Phosphorite, Magnesit, Flußspat, 
Schwerspat, Kryohth, Bauxit, Kaolin, Ton, Glimmer, Talk, Asbest, Korund, Bernstein, Erd- 
wachs, einige Edel- bzw. Halbedelsteine enthaltenden Seifen, Graphit, Gekrätz, einige Kolonial- 
produkte sowie, auch im weiteren Sinne nicht zur Erzaufbereitung gehörig, die verschiedenen 
Kohlen und Salze. 
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dem Wert der Erze und dem Verwachsungsgrad, eine Scheidung und Klaubung 
durch Hand verbunden; dies besonders auch in den Fällen, wo mechanisch nicht 
oder nur schwer voneinander trennbare Mineralien vorkommen. Je nach der Lager- 
stätte muß dem einen oder anderen Vorgang mehr Bedeutung beigemessen bzw. 
müssen mehrere Vorgänge miteinander verbunden werden. Z. B. benötigen die 
Schwefelkiese von Merzdorf (Schlesien) keine vorsichtige stufenweise Zerkleinerung, 
sondern können gleich auf 1,5 mm infolge ihres Verwachsungsgrades zerkleinert 
werden; andererseits brauchen Spateisensteinhaufwerk (Siegerland) und einige 
Schwefelkiesvorkommen für die Sortierung infolge der großen spezifischen Ge- 
wichtsunterschiede nicht eng klassiert zu werden. Dagegen benötigen Bleiglanz- 
Zinkblende-Erze eine enge Klassierung, um die Sortierung, ohne Erzeugung von 
zuviel Zwischenprodukten, zu ermöglichen, bei Vorhandensein von Schwefelkies 
außerdem zur Erzeugung von hochwertiger Blende — gegebenenfalls nach vorher- 
gehender Röstung — die magnetische Scheidung; Bleiglanz-Zinkblende-Erze, die 
Zinnstein enthalten, nach der Klassierung und Sortierung eine weitergehende Fein- 
mahlung und eine nachfolgende Trennung des Sulfids von dem Oxyd durch ein 
Schwimm verfahren. Der Entwurf und Bau solcher Aufbereitungsanlagen für die 
verschiedensten Bedingungen gründet sich meist auf teilweise sehr umfangreiche 
Versuche 1 , die in den Versuchsanlagen der Aufbereitungen bauenden größeren 
Maschinenfabriken vor dem Entwerfen der Pläne für den Bau einer Aufbereitungs- 
anlage durchgeführt werden und, da man für den Entwurf alle in Frage kommenden 
Faktoren rechnungsmäßig nicht erfassen kann, auf im Lauf von Jahrzehnten ge- 
sammelte Erfahrungen. Die nachstehend aufgeführten Daten stimmen nicht immer 
mit den theoretischen Werten überein, sie sind vielmehr durch Versuche bestimmt 
und als Erfahrungswerte anzusehen. Ausdrücklich hingewiesen sei außerdem darauf, 
daß in den verschiedenen Bergbaubezirken die Ansichten über die geeignetste Art 
der Aufbereitung auseinandergehen und daher die Gepflogenheiten des einen mit 
denen des anderen nicht immer übereinstimmen. Derartige verschiedene Auffassungen 
sind in der folgenden Abhandlung nur ausnahmsweise berücksichtigt. 

Zerkleinerung. Für die Art der Zerkleinerung in der Aufbereitung sind 
folgende Gesichtspunkte maßgebend: Liegen die Erze in verschiedenen Korngrößen 
vor und hat man ein Interesse daran, die Erze möglichst grob zu gewinnen, dann 
muß die Zerkleinerung stufenweise, d. h. allmählich vom Groben zum Feinen, er- 
folgen, etwa über die mittleren Korngrößen von 60, 30, 18, 12, 7, 5, 4, 2, 1 mm; ist das 
Erz jedoch hauptsächlich fein eingesprengt, dann zerkleinert man in vielen Fällen in 
einem Gang unmittelbar von etwa 50 auf 2 mm. Weiterhin sind die Zerkleinerungs- 
kosten in den Aufbereitungen von besonderer Bedeutung. Mit welchen Mitteln man sie 
so niedrig wie möglich zu halten sucht, ergeben die folgenden Ausführungen. Die 
am häufigsten gebrauchten Zerkleinerungsmaschinen sind: Steinbrecherund Rund- 
brecher (Rundbrecher werden in Europa weniger benutzt als Backenbrecher) für 
die Grobzerkleinerung, gegebenenfalls noch als Feinbrecher für die mittlere Zer- 
kleinerung, dann Walzenmühlen und Kugelmühlen für die Zerkleinerung auf 
meist nicht unter 2 (1) mm und Rohrmühlen, Stabmühlen, Pendelmühlen und 
Pochwerke (die Pochwerke als Feinzerkleinerungsmaschinen sind als solche zum 
größten Teil überholt), für Zerkleinerung unter diese Korngröße. Andere, weniger 
häufig in Erzaufbereitungen gebrauchte Zerkleinerungsmaschinen sind Ringmühlen, 
Kollergänge — besonders für die Silber- und Goldaufbereitung — und Diskus- 
brecher. Da die Zerkleinerungsmaschinen unter Zerkleinerung ausführlich be- 
schrieben werden, soll hier nur ihr Anwendungsgebiet (ohne besondere eingehende 
Beschreibungen der Maschinen) behandelt werden. 

1 Alle Zeit, Kosten und Mühe, die auf solche Versuche verwendet werden, sind nutzlos, wenn, 
wie es leider noch häufig geschieht, die zur Untersuchung und als Unterlage für das Projekt ein- 
gesendete Durchschnittsprobe nicht sorgfältig genommen ist. 
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Steinbrecher (Abb. 247). Die Größe des Aufgabegutes nach oben ist beinahe 
unbegrenzt; es sind Steinbrecher gebaut, die Stücke über 1 m* Inhalt zerkleinern. 
Nach unten wird man meist unter Korn von 40 — 50 mm. als Aufgabe für den Stein- 
brecher nicht heruntergehen, Einige Daten über Steinbrecher (mit Stahlgußrahmen) 
sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt 



Alauloifnung Länge mm .... 

* Weite mm .... 

Gewicht in ks ...... . 

Umlaute der Kurbelwelle fijMm. 
Kr*fi bewarf etwa PS ..... 

Leistung bei itOmm Spaltkeile i 
/^Stunden etwa ...... 



250 


4 DO 


500 


650 


020 


1200 


150 


230 


2S0 


300 


610 


000 


1500 


3000 


82(30 


14 800 


34500 


76000 


250 


220 


200 


200 


200 


ISO 


3 


10 


16 


22 


50-60 


100-110 


1J5 


4-5 


6-8 


10-12 


22-24 


25-35 
(80-90)' 
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Abb. 247. Steinbrecher der ? RIEDR, KRUPP GrüSONWErK A.-G v 
Magdeburg. 



Die Korngröße, auf die 
man zerkleinert, richtet sich 
nach der Größe des Auf- 
gabeguts für die Brecher. Zu 
berücksichtigen ist; daß die 
Spalteinstellung meist nicht 
der Korngröße des gebro- 
chenen Guts entspricht, son- 
dern je nach dem Bruch für 
eine Spalteinstellung von 30 
bis 40 mm ein Korn von 40 
bis 60 mm und für eine Spalt- 
einstellung von 60 mm ein 
Korn von 60— 100 mm er- 
gibt Feinsteinbrecher wer- 
den auf etwa 15—20 mm 
Spalt eingestellt Die Hub- 
höhen der Steinbrecher be- 
tragen etwa 12— 18 mm. Der 
Brech backen verschleiß hängt von der Art des Erzes ab. Als Durchschnittswert 
kann man etwa 0,1 kg je 1 t verarbeitetes Gut annehmen. 

Rundbrecher (Abb. 248). Diese haben bei 
gleichem Gewicht eine wesentlich größere Leistung 
und bei gleicher Leistung einen geringeren Kraft- 
bedarf als Steinbrecher; sie sind dagegen weniger 
leicht zu überwachen und erfordern beim Aus- 
wechseln der dem Verschleiß unterworfenen Brecher- 
teile (Brech kegel und Futterring) mehr Zeit und 
Arbeit; außerdem erfordern sie 
eine größere Bauhöhe als Backen- 
brecher. Man benutzt sie daher in 
der Hartzerkleinerung der Erzauf- 
bereitung nur bei hohen Leistun- 
gen, Die nachstehende Tabelle {S. 765) 
über Rundbrechcr zeigt einige ver- 
gleichbare Werte zu der oben 
aufgeführten Tabelle über Stein- 
brecher. 
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1 Bei 100 mm Spaltweite. 



Abb. 248. Rundbreeher der Frjedr. Krupp Gruson- 
weRk A.-G., Magdeburg. 
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Größe der zu brechenden Stückt bis mm 

Durchmesser der Brtchflifnung in mm . 
Gewicht in kg . ........ , . . 

Umläufe des Brtchkegels n/Min. , , . 
Kraftbedarf PS ........... 

Leistung bei 60 mm Spalt weite in 
/ra^Slunden 



170-400 

SSO 

15000 

133 

25-30 

13-18 



200-450 

1000 

18700 

125 

30-40 

20-30 



260-550 

1200 

25500 

117 

40-60 

25-35 



350-600 

1450 

37000 

108 

00-100 

40-60 



i 



Walzenmühlen. In der Erzaufbereitung benutzt man fast ausschließlich Walzen- 
mühlen (Abb. 249) mit gußglatten Walzen und fuhrt ihnen im allgemeinen Korn 
unter 40—50 mm Qröße zu. Die unterste Korn- 
größe, auf die man z. Z., nach der Einführung 
der Kugel- und Rohrmühlen, die Walzenmühlen 
zerkleinern läßt, beträgt etwa 2 mm. Es ist praktisch 
unmöglich, mit Walzenmühlen in einem Gang 
von 40 — 50 auf 2 mm zu zerkleinern. Erreichbar 
ist eine Zerkleinerung auf etwa den vierten Teil 
der Korngröße des Aufgabeguts, also von 40—50 
auf 10— 15 mm. Man muß, um die niedrigsten 
Betriebs- und Unterhaltungskosten zu erzielen, 
stufenweise zerkleinern; etwa von 40— 50 auf 20 bis 
25 mm, von 20-25 auf 8-10 mm, von S — 10 
auf rund 5 mm und von 5 auf rund 1 mrn, oder 
von 60 auf 15— 20 mm. von 15-20 auf 6-7 mm 
und von 6—7 auf 2 mm. Häufig werden für die 

Zerkleinerung von Korn unter 5 mm sog. schnellaufende Walzen gebaut mit 
schmalen Walzen, aber größerem Durchmesser, z. B. 

Walzendurchmesser mm 700 050 1200 

Walzenbrehe mm 150 150 150 

Umdrthungtn /r/Min 135-200 100- ICO SO- 120 

Einigt Daten über gebräuchliche Walzenmühlen sind die folgenden : 




Abb. 249. Walzenmühle 

von friede. Krupp Gruson- 

w£Rk A.-G. r Magdeburg, 



■ ■ .. ■ ■■ ■ — — 



Waltend urchmesser mm 

Waluenbrcite mm 

Umdrehungen n/Min . 

Gericht in kg , ..... 

KraUbedarf PS 

Leistung bei &mm Spalt in //Stünden 
Leistung bei 5 mm Spalt in f r $tundeti 



550 

55 

4400 

B 

6 

i 



10?: 

300 

50 

7300 

12 

6 



950 

3J0 

45 

11000 

US 

10 

7 



Der Verschleiß der Walzenrmge ist, wie der Verschleiß der Brech platten, von 
der Art des Aufgabeguts abhängig; als Durchschnittswert kann man etwa 0,2 — 0,25 ig 

je 1 / verwalzfes Out annehmen. 
Siebkugelmühlen. Die 
meisten der in Aufbereitungen 
eingebauten Siebkugelmühlen 
(Abb. 250 und 251} arbeiten naß. 
Das Aufgabegut dieser Mühlen 
ist fast immer von Steinbrechern 
vor gebrochen, schwankt also in 
der Korngröße zwischen 40 und 
80 mm und ist selten über 100 mm. 
Der Vorteil der Kugelmühlen 
gegenüber den Walzenmühlen 
liegt darin, daß ihr Austrag kein 
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Abb. m 



NaEkugElmuhle. 



Abb. SSI. 
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Überkorn liefert, und daß sie außerdem in einem Gange das Aufgabegut — wirt- 
schaftlich — auf die gewünschte Korngröße zerkleinern können. Einige Daten über 
einige Kugelmühlengrößen sind folgende: 



Größe der Mühle Nr. 



10 



Durchmesser der Mahltrommel (mm) , . 

Breite der Mahltrommel (mm) 

Umdrehungen («/Min.) 

Kraftbedarf (PS) 

Gewicht einschließlich Stahlkugeln (kg) . 
Gewicht der Stahlkugeln (kg) 



1 too 

980 

30 

8—10 

5 250 

450 



1900 

990 

27 

12-15 

7 550 

700 



2 260 

1380 

25 

25-28 

12100 

1 350 



2 700 

1380 

21 

35-45 

16250 

2 000 



3100 

1380 

20 

50-65 

23 000 

3 000 



Der Wasserbedarf dieser Mühlen schwankt zwischen 3 und 6 m* je 1 1 ver- 
mahlenen Guts; er ist abhängig von der Beschaffenheit des Aufgabeguts und von 
dem geforderten Zerkleinerungsgrad. Über die Leistungen der Kugelmühlen gibt 
nachstehende Tabelle einige Anhaltswerte. Dabei ist jedoch zu berücksichtigen, daß 
selbst bei gleichnamigen Erzen infolge verschiedener Härte und Zähigkeit beträcht- 
liche Schwankungen in den Leistungen auftreten können. Als Vergleichswerte für 
eine Vermahlung des gleichen Guts auf verschiedene Korngrößen bzw. Maschen- 
weiten sind einige Werte für Steinschotter mit angeführt. 



Größe der Mühle Nr. 



Siebgewebe Nr.' 



10 16 20 25 40 16 20 3J 40 70 



Stündliche Leistung etwa kg 



Art des Erzes: 

Golderze 

„ Ädelforb . . . 
,, silberhalt. Mexiko 
» Serbien . . 

„ Rhodesia 
Silbererze, Mexiko ... 

„ Huanchaca 

Wismuterze . . 

Schwefelkiese 

Kupfererze, Südamerika . 
„ nickelhaltige . 

,, Inguaran . . 

„ Schweden . . 

Antimonerze 

Bleierze, Harzer 

Bleizinkerze 

» Italien . . . 

Wolframerze 

Manganerze 

Zinnstein, sehr hart . . . 

Quarz 

Steinschotter 



1800 



2300 
1250 



1150 
1425 



1800 



2200 



850 



2100 



1300 
1000 



1500 

1300 
1250 



1670 



1520 



860 
1270 

1270 

1140 



800 
1200 
1410 



1500 



1500 



1350 



2000 



1250 



1460 



660 



1600 



540 



560 
960 



400 



Im Vergleich zur Leistung der Mühle Nr. 4 sind die durchschnittlichen 
Leistungen der übrigen Mühlen etwa folgende: 



Naßkugelmühle Nr. 1 = </ 4 
„2== '/, 
„3= 3 U 



Naßkugelmühle Nr. 4 = 1 

,5=1 '/, 

„ 6 = VU 



Naßkugelmühle Nr. 7 = 2'/« 
„ 8 = 23/ 4 
„ 10 = 3«/ 2 



Sieblose Kugelmühlen. Die sieblosen Kugelmühlen bilden den Übergang 
zu den Rohrmühlen; sie arbeiten nur naß. Man könnte sie auch als Rohrmühlen 
bezeichnen, deren Durchmesser größer ist als die Länge. — Die Abb. 252 stellt 
eine zerlegbare sieblose Kugelmühle dar. — Die sieblosen Kugelmühlen werden 
besonders als Vorzerkleinerungsmaschinen für die Rohrmühlen benutzt. Man führt 



1 Die Nummer des Siebgewebes entspricht der Maschenzahl auf den laufenden englischen Zoll. 
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ihnen meist ein Aufgabegut zu von 
etwa 50— 20 mm Korngröße und läßt 
es im allgemeinen in diesen Mühlen 
auf etwa 1,5 mm zerkleinern ; dabei ent- 
fallen etwa 50% als Kom unter Sieb 
80. Man hat es bei diesen Mühlen im 
Gegensatz zu den Siebkugel mühten £~ ^ 

also nicht in der Hand, durch Ände- jcJl 2 
rutigen der Siebbespannung Ande- " gjj| f 
rungen der gewünschten Korngröße ■ % i 
herbeizuführen. Will man die Leistung - m 

bzw. den Oiad der Mahlung dieser 
Mühlen ändern, dann kann man es nur 
durch Erhöhung oder Erniedrigung des 

Kugelgewichts, Änderung der Kugel- ^RUpp-aRwoNWEnK " *>562b 

durch messer und Änderung der zuge- 
führten Wassermenge. Einige Daten A bb. 252, Zerlegbare sieblose Kugelmühle, 
dieser Mühlen sind: Friedr. Krupp Orüsokwerk A.G., Magdeburg. 

Mahltrommeldiircbmesser {mm) 1 SCO 2 200 2 470 

Mahltrommelbreite {m/rtj . . 1 500 1 800 2 100 

Umdrehungen n/Min.) 28-30 25-28 23-26 

Kraftbedarf (AS) 65 150 225 

Gewicht der Mahle mit Stahlkueeln (*rt . , .23500 36 000 -15 500 

Gewicht der Stahlkugeln ft£3 - . 4 000 9 500 15000 

Atilialtswerte für die Leistung WSiunden) 5-10 10- 1 5 15-30 

Der Wasserverbrauch dieser Mühlen schwankt zwischen 1 und 3 m? je 1 t Erz 

Einige Mahlergebnisse der Mühle von 1800 mm Durchmesser und 1500 mm 

Länge für durch Steinbrecher vorzerkleinertes Gut, ausgedrückt in Siebanalysen, sind: 




Sirt 



20 

40 

&■■ 

100 



StfuroSiK*« Kupfcrtn 
Si^miclittand 



tiunln 



insgrcuni 



in Pr(jfnttP 



0,5 

0,25 

0,15 



unter Sieb 100 



Stundenleistung 
Kraftbedarf . . 
Wasserbedarf . 



8,5 
16,8 
33,7 

4,0 
37.0 



6,5 

63.0 

100.Ü 



100.0 



. .6000^ 
. . , . WPS 
3 hw s auf \t Eß 



Hirt 



Nr. 



20 
40 

so 

100 



0,8 
0,5 
0,25 
0,15 



Aufgabe 40- C JiM" 
Sicl!:iicH'l-"n! 



rinnen 



ir.S['i-';i:r! 



In Proi*nt»Ti 



unter Sieb 100 



Stundenleistung 

Krahbedsrf . . 
Wasserbedarf 



0,7 

7,Q 

23,6 

45,2 

22,6 



0.7 

8,ft 

322 

77,4 

100.0 



ICO.O 



. . . ,7500te- 

ooj% 

1,25 /w J auf 1/ Erz 



Rohrmühlen (Abb. 253). Die Naßrohrmühlen sind die in Erzaufbereitungen 
am meisten gebräuchlichen Feinzerkleinerungsmaschinen. In ihnen können Erze, 
die in Naßkugelmühlen, Pochwerken oder ähnlichen Maschinen vorzerkleinert sind, 
zu beliebig feinem Sand oder Schlamm aufgeschlossen werden. Das Aufgabegut 
der Rohrmühlen ist gewöhnlich auf etwa 2 mm vorzerkleinert; selten geht man mit 
der Aufgabe herauf bis auf 4 mm, in einigen fällen jedoch auch bis auf Qümm. 
Der Durchmesser der Mühlen ist abhängig von der Maximalkorngröße der Aufgabe; 
die Länge bestimmt den Grad der Feinheit des zerkleinerten Gutes. Als Mahlkörper 
werden meistens Flintsteine benutzt, bei gröberem Gut auch kleinere Stahlkugeln 
(24—40 mm Durchmesser), seltener benutzt werden Prismen, Dreikantkörper u. ä. 
Diese Mühlen haben eine im Verhältnis zu ihrem Kraftbedarf große Leistung. Die 



im 
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Leistung der Mühlen ist abhängig von der Art des Erzes, dem Grad der Vorzerkleine- 
rung und der geforderten Feinheit des gemahlenen Gutes ; Art und Große des Mahl- 
körpers sowie der Wasserbedarf richten sich nach der Art des zu vermählenden Erzes 

und dem Feinheitsgrad. 
Im allgemeinen wird in 
Roh rmü h len dasMah I gut 
in einer Verdickung von 
1:2 gehalten. Über die 
Menge der Mahlkörper 
(Klintsteine), Abmessun- 
gen der Mühle und Kraft- 
bedarf gibt die nachste- 
hend eTabel leAufschluß. 
Eä n igeLeistung&angaben 
sind in der folgenden Ta- 
belle zusammengestellt 




Abb. 253. 

Naßmhrmühle der Friede. Krupp Grusonwerk A.-G., Magdeburg. 



Naßrohr mühlen (Flintsteine als Mahlkorpei). 



Nummer 



J 



Lichter Durchmesser (mm) 
Mahlrohriänge (mm) . . 
Umläufe in der Minute . 
Kraftbedarf (etwa PS) . . 
Gewicht der Mühle {kg} . 
Gewicht der Flintstejn« {kg) 



j-, 



1240 

4000 
33 
30 

13 300 

29O0 



1240 

5000 
33 
35 

14 000 
3 600 



£ 



1400 

5000 
31 

45 

16«X3 

4 CHX) 



1400 

60ÜO 

31 

52 

18200 

5500 



12 



1^50 

5000 

29 

56 

17300 

5 70Ü 





Mali 1er eebnisse einer Rohrmülile von 1240^/« Durch njes^r 


und 4000 jft«i Längt, 




Kugel Füllung 3000 kg 


Flinlsteine, Aufgabcgu! Magnetit und Qua«, Korn ß-Offlns- 




Korn unter ib. 40 im An fp*hf bü1 


a* 


wn 


20# 


Zä# 






MahlercebniSSe 


in rroitnten 


in Prozenten 


I iit l'rf>?enl*ii 


in Prozenten 










einzeln 














Cmiflil tbBiunfflWl 


tnmeln zusammen 


<L5.nnirien 


eitireln 


rusammtm 






uber Sb. 20 . 


_ 


_ 


_ 


_ 


0,11 


_ 


0,60 


_ 






Sb. 20-40 . 


— 


— 


— 


— 


2,17 


2,2S 


2,39 


3,19 






Sb. 40-60 . 


6,5 


— 


6.4 


— 


6,49 


8,77 


7,31 


10,50 






Sb. eo-eo ... 


23,0 


20,5 


19.5 


25,9 


15,99 


24,76 


20,24 


30,74 






Sb. 80-100 . 


9,0 


38.5 


9.8 


35,7 


8,02 


32,7S 


10,36 


40,10 






Sb. 100 -120 


11,0 


49,5 


0,3 


45,0 


7,69 


40,47 


8,35 


48,45 






unter Sb 120 .... . 


49,0 


93,5 


54,0 


99,0 


57,16 


97,63 


48,99 


¥7,44 






Verlust 


w 


100,0 


1,0 


100,0 


2,37 


100,0 


2,56 


100,00 






Verdi^l^J— 


1000 


_ 


1000 


_ 


494 


— 


657 


— 






1000 


— 


1000 


— 


1000 


— 


1000 


— 






Leistung Ag/Stunden . . . 


1300 


— 


1 2üOG 


— 


36S0 


— 


4030 


- 





Interessant sind einige Daten über die Leistung der Rohrmöhlen einiger Witwatersrand-Auf- 
bereitungen. Die Leistungen 'waren bei einer Mühle von t nt Länge und 1,5 jh Durchmesser 
250 ißi* bei einem AufgabegTJt von 4,21 mm Korn und einer Zerkleinerung zu feinem Sand, da- 
gegen aber nur 100 */2üh bei einem Aufgabegut von 0,792 (Sb. 10) mm Korr und einer Zerkleinerung 
zu Schlamm, Im vorliegenden Fall betrug die Leistung bei oetm 10-I5fachen Zerkleinerungsgrad 
rund 90 k£]PS und lh bei der Erzeugung vor, feinem Ssnd untf rund 3bkglP$ und I* bei der Er- 
zeugung voii Schlammen. Die Betriebskosten hierbei waren je 1 t Aufgabe 0,75-1, 00 M- bei Erzeugung 
von feinem Sand und 2-3 M- bei Erzeugung von Schlamm. Zu beachten ist der erhebliche Unter- 
schied m den Gewichten der Flintcinfiillung und Stahl kugcl Füllung bei der gleichen MChleugröße, 
dementsprechend der verschiedene Kraflbedarf und die verschiedene Ausführung der Mühle, wie aus 
nachstehender Gegenüberstellung hervorgeht. 



Flintsteinfullung . 
Stahl kugelfüllung 



Dureh- 

Tn«*ET" 


";..■■.: <J:r- 
lanj;c 


n)Min, 


Ot*Tcht der 




PS- 

Bedarf 


f-Unlskir-s 


StflhlktjeJrt 


MAhle 


1400 
1400 


6000 
6000 


31 
31 


5500 


14 500 


20900 
24 IOC 


52 

135 I 
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Allgemeine Gesichtspunkte. Einige allgemeine Gesichtspunkte für den 
Einbau von Zerkleinerungsmaschinen in Aufbereitungen sind folgende: Hat man 
ein grobstückiges Fördergut, dann erfolgt zunächst die Vorzerkleinerung in Stein- 
brechern oder Rundbrechern auf etwa 40 mm Korngröße. Ob Stein(Backen-)brecher 
oder Rundbrecher vorzuziehen sind, hängt sehr von der in dem jeweiligen Bezirk 
herrschenden Auffassung ab. Im allgemeinen wird man Rundbrecher nur für 
größere Leistungen benutzen. Auf die Steinbrecher folgen dann meist Walzen- 
mühlen oder Kugelmühlen. Walzenmühlen zerkleinern stufenweise nacheinander 
und erfordern ein Absieben des zerkleinerten Guts und ein Zurückheben des Über- 
korns zur Nachzerkleinerung. Siebkugelmühlen können gleich auf die gewünschte 
Kornklasse in einem Gange das Gut zerkleinern, erfordern jedoch unter anderem eine 
erhöhte Wartung. Im allgemeinen wird man in Siebkugelmühlen auf ein Korn von 
10 und über 10 mm nicht zerkleinern; ob bei einer Zerkleinerung auf etwa 10 mm 
Siebkugelmühlen in Frage kommen können, hängt von der Art und Beschaffenheit 
des Aufgabeguts ab. Sieblose Kugelmühlen sind in der Hauptsache nur als Vor- 
zerkleinerungsmaschinen für die Rohrmühlen zu betrachten. Nachstehende Gegen- 
überstellungen zeigen, zahlenmäßig ausgedrückt, einige dieser Zusammenhänge in 
der Leistung und Anordnung einiger Zerkleinerungsmaschinen. 

Kugelmühlen. Die Abhängigkeit der Kugelmühlenleistung von der Korngröße des Auf- 
gabeguts und der des geforderten Mahlguts zeigt nachstehende Gegenüberstellung für die Zerkleine- 
rung eines äußerst zähen, Arsenikalkies führenden Serpentins. 

Leistung in ^Stunden 

a) Im Steinbrecher vorgebrochen auf 35 mm und in der Naßkugelmühle Nr. 3 

zerkleinert auf Sieb 25 (etwa 3 / 4 mm) 0,230 

b) Im Steinbrecher vorgebrochen auf 35 mm und in der Naßkugelmühle Nr. 3 

zerkleinert auf Sieb 16 (etwa 1 mm) 0,380 

c) Im Steinbrecher vorgebrochen auf 35 mm, in Walzenmühlen nachzerkleinert 

auf 4 mm, das Korn über Sieb 25 abgesiebt und in der Naßkugelmühle 
Nr. 3 auf Sieb 25 (etwa 3 / 4 mm) zerkleinert 0,490 

d) Im Steinbrecher vorgebrochen auf 35 mm, in Walzenmühlen nachzerkleinert 

auf 3 mm, das Korn über Sieb 25 abgesiebt und in der Naßkugelmühle Nr. 3 

auf Sieb 25 (etwa % mm ) zerkleinert 0,590 

Die Siebanalysen des Mahlguts waren für a, b und d die folgenden, wobei d in d, und 
d 2 unterteilt ist; d t bedeutet die Siebanalyse des Kugelmühlenaustrags einschließlich Siebfeinem vom 
Walzwerk, d, die Siebanalyse ausschließlich von dem Kugelmühlenaustrag. 



Korngröße 



einzeln I insgesamt 



einzeln insgesamt einzeln 



insgesamt 



d 2 



einzeln 



insgesamt 



Prozenten 



Sb. 16-25 . 
Sb. 25-40 . 
Sb. 40-60 . 
Sb. 60-80 . 
Sb. 80-100. 
Sb 100-150. 
Sb. 150-200. 
Sb. -200. 



27,0 
29,3 
4,3 
7,4 
7,4 
8,3 
16,3 



100,0 



56,3 
60,6 
68,0 
75,4 
83,7 
100,0 



31,0 

21,4 

16,7 

3,5 

6,3 

4,0 

3,8 

13.3 



100,0 



52,4 
69,1 
72,6 
78,9 
82,9 
86,7 
100,0 



23,2 
24,8 
3,4 
6,9 
6,3 
4,6 
30,8 



100,0 



48,0 
51,4 
58,3 
64,6 
69,2 
100,0 



33,7 
27,1 
7,9 
2,7 
4,4 
5,8 
18,4 



100,0 



60,8 
68,7 
71,4 
75,8 
81,6 
100,0 



Welchen Widerstand dieser harte und zähe Serpentin der Zerkleinerung bietet, erkennt man am 
besten daran, daß der Kugelverschleiß für 1 t auf 3 / 4 mm zu zerkleinernden Serpentins 0,353 kg 
betrug, während man für weniger harte und zähe Erze mit 0,1- 0,2 Ag^ und für harte mit 0,2 bis 
0,25 kg Abrieb pro 1 / Mahlgut rechnet. Der Verschleiß der Mahlplatten in Kilogramm entspricht 
etwa der Hälfte der für den Kugelverschleiß angegebenen Kilogramm werte. 

Kugelmühlen oder Walzenmühlen. Die Frage, ob Kugelmühlen oder Walzenmühlen für 
eine bestimmte Zerkleinerung vorzuziehen sind, ist häufig einseitig entschieden worden. Maßgebend 
ist zweifellos die Beschaffenheit des Mahlguts, d.h. die Siebanalyse; zu berücksichtigen ist allerdings 
auch eine Reihe von Umständen, wie unter anderem Bauhöhe und Wassermenge. Nachstehend einige 
Vergleichswerte: Bei a) und b) handelt es sich um mit Quarz verhältnismäßig eng verwachsenen 
Schwefelkies, Kupferkies und Magnetkies, der in einem Steinbrecher auf 45 mm vorgebrochen war; 
bei a) wurde das Out in einer Naßkugelmühle Nr. 3 in einem Gange von 45 mm auf Sieb 8 (= rund 

Ullmanu, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. 49 
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2 mm 0) vermählen (Leistung 2,4 //Stunden) und bei b) in mehreren Gängen nacheinander auf einer 
Walzenmühle (Walzen 950X320 mm) auf rund 2 mm verwalzt. Bei c) und d) handelt es sich um 
einen Schwefelkies in quarziger Grundmasse, in einem Steinbrecher vorzerkleinert auf 45 mm; das 
Gut unter 8 mm wurde aus dem Aufgabegut für die Kugelmühle und für die Walzenmühle heraus- 
genommen. Bei c) wurde das Gut von 8 — 45 mm in der Trockenkugelmühle Nr. 1 durch Sieb Nr. 3 
(etwa 6,5 mm 0) vermählen (Leistung 1,2 //Stunden) und bei d) auf drei hintereinander geschalteten 
Walzenmühlen - von denen die 2. und 3. das jeweilige Überkorn der vorhergehenden erhielt — (bei 
einer Bruttostundenleistung von 13,3 t) verwalzt. 



Korngröße 



einzeln 



insgesamt 



einzeln 



insgesamt 



Prozenten 



Sb. 8-15 . 
Sb. 15-30 . 
Sb. 30-80 . 
Sb.80-150. 
unter Sb. 150 



21,2 
29,0 
26,8 
11,2 
11,8 



100,0 



50,2 

77,0 

88,2 

100 



19,5 
29,5 
26,5 
9,0 
15,5 



100,0 



4=9,0 

75,5 

84,5 

100,0 



6,5 -4,75f>. 
4,75- 2,75 $. 
2,75-2,0;* . 
2,0 -1,0? - 
1,0-Sb.30;i 
Sb. 30-60 . 
Sb. 60-80 . 
Sb. 80-100 
Sb. 100-150 
unter Sb. 150 



17,4 

16,0 

8,4 

19,3 

10,2 

12,2 

3,4 

3,2 

1,7 

8,2 



100,0 



33,4 
41,8 
61,1 
71,3 
83,5 
86,9 
90,1 
91,8 
100,0 



24,9 

20,4 
8,4 

15,9 
8,7 

10,0 
2,2 
2,5 
1,2 
5,8 



100,0 



45,3 
53,7 
69,6 
78,3 
88,3 
90,5 
93,0 
94,2 
100,0 



Ein anderer wesentlicher Gesichtspunkt ist folgender: Den Zerkleinerungs- 
maschinen soll nur das wirklich zu zerkleinernde Out zugeführt werden, d. h. alles 
Korn, das schon die genügende Feinheit hat, soll vorher herausgenommen werden. 
Man erhöht hierdurch die Leistung, vermindert den Verschleiß und vermeidet die 
Weiterzerkleinerung des Gutes, das schon genügend weit zerkleinert ist. Verhältnis- 
mäßig leicht ist dies bei Steinbrechern durch Roste, bei Walzen- und Kugelmühlen 
und ähnlichen Maschinen durch Siebvorrichtungen zu erreichen. Schwieriger ist 
dies bei einem Aufgabegut von unter 2 mm für die Zerkleinerungsmaschinen, z. B. 
bei Rohrmühlen. Früher hat man, um auch bei diesen Maschinen die vorstehend 
erwähnten ungünstigen Bedingungen auszuscheiden, Spitzlutten vorgeschaltet; in 
neuerer Zeit werden diese meist durch die auf S. 779 beschriebenen Klassierer 
ersetzt. Die Anordnung ist dann folgendermaßen: Das Aufgabegut für eine Rohr- 
mühle wird nicht unmittelbar dieser Mühle zugeführt, sondern zunächst einem 
Klassierer, der das noch zu zerkleinernde von dem schon genügend feinen Gut 
trennt, und nur das gröbere Gut wird der Rohrmühle zugeführt. Um in der Rohr- 
mühle nicht unnötig fein zu mahlen bzw. zuviel Unterkorn herzustellen, wird der 
Austrag der Rohrmühle — in dem unbeschadet noch ungenügend fein zerkleinertes 
Gut vorhanden sein darf — wieder zum Klassierer zurückgeführt, der wiederum 
in genügend Feines und Grobes trennt. Man nennt diese Art der Zerkleinerung: 
«Zerkleinerung im geschlossenen Kreislauf mit einem Klassierer". Welche Vermin- 
derungen in der wirklichen Rohrmühlenaufgabe durch ähnliche Vorkehrungen 
erreicht werden können, hat sich bei den Randaufbereitungen am stärksten gezeigt 1 . 

Dort ist z. B. in einem Fall die Rohrmühlenaufgabe von 300-400^/24" nach dem Einbau 
von vor die Rohrmühlen geschalteten Klassierern auf 150-200 </24h zurückgegangen; trotzdem wird 



1 Nach Dipl.-Ing. P. Trotzig, Die Fortschritte in der Golderzaufbereitung. 
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das gesamte Erz auf die für die Schlammlaugerei benötigte Feinheit gebracht (Rand Met. Pract. 
171 — 174). Interessant sind ferner einige Daten über die Zerkleinerung, die eine der größten Gold- 
erzgruben — die Holunder Grube in Canada — als Ergebnis einer großen Reihe von Versuchen 
gefunden hat. Es handelt sich hier um die geeignetste Schaltung der Zerkleinerungsmaschinen vom 
groben Vorbrechen bis zum Feinmahlen. Ursprünglich brach ein Steinbrecher auf 88 mm, dann ein 
Steinbrecher und eine Walzenmühle auf 37 mm; es folgten Pochwerke und eine Kugelmühle, die auf 
10 mm zerkleinerten, und Rohrmühlen, die das Gut auf 70% unter 0,064 /?zm (Sieb 200) feinmahlten. 
Bei dieser Art der Anordnung kostete das Brechen bis auf 37 mm 0,42 M.[t und das folgende Zer- 
kleinern auf 0,064 mm 1,72 M.//. Nach dem Umbau der Zerkleinerungsanlage, wobei nur Stein- 
brecher, Walzenmühlen, Kugelmühlen und Rohrmühlen Verwendung fanden, gingen die Kosten für 
das Zerkleinern von 37 mm auf 0,064 mm Korngröße zurück von 1,72 M.// auf 1,09 M./£ Wenn man 
bedenkt, daß auf großen Goldgruben täglich mehr als 1000 t Erz fein zu mahlen sind, dann werden 
die weitgehenden Bestrebungen klar, die Kosten für die Zerkleinerung so niedrig wie möglich zu 
halten; d. h. jegliche erprobte Neuerung und Verbesserung möglichst bald zum Vorteil der eigenen 
Grube nutzbar zu machen. Im Zusammenhange mit diesen Ausführungen seien die Gesamtbetriebs- 
kosten (für 1923) einer großen Goldgrube angegeben: 

Gesamtbetriebskosten je 1 t Erz : M. 20,409 

Davon Kosten für Aufbereitung . . . . M. 4,8050 = 23,52 f 

„ Bergbau „ 13,3300= 67,78* 

„ Allgemeines . „ 1,7740= 8,70$ 

M. 20,409 = 100,00 «,i, 

Die Kosten für die Aufbereitung, Zerkleinerung und Cyanidverfahren je 1 / Erz verteilen sich 
hierbei folgendermaßen : 

"i von 4,805 <s» von 20,409 

Transport und Vorbrechen 0,5023 10,47 2,46 

Kugelmühlen 0,2898 6,02 1,42 

Pochwerke 0,5645 11,75 2,76 

Rohrmühlen .0,7282 1V5 3^ 

2,0848 43,39 10,20 

Cyanid 0,3834 7,97 1,87 

Sonstiges .2,3368 48,64 11,45 

Gesamtkosten der Aufbereitung ...... . . 4,8050 100,00 23,52 

Wenn auch bei anderen als Goldgruben das Anteilverhältnis zwischen Gruben- 
und Aufbereitungskosten sich zuungunsten der Aufbereitung verschieben kann, so 
erkennt man an dem Vergleich der vorstehenden Tabelle, wie durch eine Ver- 
besserung in der Aufbereitung — besonders in der Zerkleinerung — die Gesamt- 
gestehungskosten günstig beeinflußt werden können. Diesem muß jedoch stets 
gegenübergestellt werden, daß eine prozentual gleiche Verminderung der Unkosten 
für den Bergbau von wesentlich größerem Einfluß auf die Gesamtgestehungs- 
kosten ist. Da andererseits nicht die Menge in Tonnen des Förderguts letzten Endes 
die Unterlage für eine Wirtschaftlichkeit abgibt, sondern der in den Tonnen ge- 
förderte Metallgehalt, so erkennt man auch hier, wie wichtig es ist, die Interessen 
der Gruben — die Tonnen fördern wollen — und die Interessen der Aufbereitungen 
— die in den Tonnen einen möglichst hohen Metallgehalt wünschen — im Interesse 
der Gesamtanlage einheitlich und nicht, wie es häufig noch der Fall ist, getrennt 
zu gestalten. 

Das Läutern. Durch das Läutern soll ein schmieriges Material (mit einem 
höheren Gehalt an Ton oder Letten) so gereinigt werden, daß die einzelnen Körner 
und Körnchen für die nachfolgende Behandlung freigelegt werden. Die Läuterung 
geschieht, falls nicht einfaches Abbrausen auf den Siebtrommeln bzw. Schüttelsieben 
genügt, in den nachstehend beschriebenen Apparaten. Bei nur schwach zu läuterndem 
Gut genügt es, wenn die erste Siebtrommel mit einem Läuterkopf versehen wird, 
aus dem das Gut unmittelbar in die anschließende Siebabteilung übertritt. Liegt 
lettiges Gut vor, das stärker geläutert werden muß, dann werden Läutertrommeln 
vor die Siebtrommeln geschaltet. Wesentlich für die Läutertrommeln ist, daß das 
Wasser meist der dem Eintrag des zu läuternden Guts entgegengesetzten Seite 
zugeführt wird. Größe und Ausführung der Läutertrommeln richten sich nach dem 
Aufgabegut. Für kleinere Leistungen und verhältnismäßig leicht zu behandelndes 
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Abb. 254. Waschtrommel. A Aufgabe, B Austrag, r Roste. 



Gut genügen meist konische Läutertrommeln mit einem Stahlblechmantel, der von 
Trommelsternen, die auf der durchgehenden Antriebswelle befestigt sind, gehalten 
wird; für größere Leistungen und schwierigeres Gut werden diese Trommeln meist 
zylindrisch gebaut. Diese Trommeln haben keine durchgehende Antriebswelle, 
sondern laufen mit ihren Laufringen auf Spurkranzrollen; sie werden häufig mit 
Verschleißplatten ausgekleidet und benötigen zum Austrag des geläuterten Guts Hub- 
schaufeln oder ähnlicher Vorrichtungen. Nach der Abb. 254 wird das zu läuternde 

Gut durch die am 
Mantel versetzt ange- 
brachten Stabroste/- 
aus dem Wasser her- 
ausgehoben und da- 
bei stark durchspült; 
derartige Trommeln 
läuternbesser als ein- 
fache Trommeln mit 
Schlagwinkeln.Nach 
einer anderen Aus- 
führung werden in 
diesen zylindrischen 
Trommeln auf der Innenseite des Stahlblechmantels messerähnliche Rippen an- 
gebracht, durch die die Läuterung verstärkt und beschleunigt werden soll. In 
besonders schwierigen Fällen werden Trommeln mit Messerwellen gebaut; dabei 
dreht sich dann die Messerwelle entgegen der Trommelaufrichtung. Eine größere 
zylindrische Trommel für schwierigeres Gut hat etwa 1,5—2 m Durchmesser, 
3 — 4 m Länge, macht meist unter 10 Umdrehungen in der Minute, benötigt 
einschließlich Messerwelle zwischen 5 und 10 PS und leistet bis zu 5 //Stunden; 
das Gewicht solcher Trommeln schwankt je nach Größe und Ausführung zwischen 
5 und 15 t. Die erforderliche Wassermenge schwankt außerordentlich; ist Wasser 
genügend vorhanden und ist man nicht gezwungen, die Läutertrübe weiter zu ver- 
arbeiten, dann kann man bis zur höchstzulässigen Wassermenge gehen, bei der die 
zur erfolgreichen Auflösung und Läuterung immer erforderliche Dicke der Aufgabe- 
trübe noch vorhanden ist. Muß die Läutertrübe weiter verarbeitet werden, dann 
darf man die Wassermenge nicht willkürlich einstellen, sondern immer nur 'mit 
Rücksicht auf die nachfolgenden Apparate, die nur bestimmte Wassermengen ver- 
tragen. Meistens wird man mit 50 bis höchstens 100 //Min. für 1 //Stunde Aufgabe 
auskommen müssen 1 . Eine Läutervorrichtung, die sich sehr gut bewähren soll, aber 
erst in der Einführung begriffen ist, ist der sog. Exzelsior-Waschapparat der 
Exzelsior-Maschinenbau-Gesellschaft, Stuttgart. 

Scheiden und Klauben. Zur Scheidung kommt all das Fördergut über 
etwa 60 mm, aus dem sich durch einfaches Abschlagen oder Zerschlagen mit dem 
Hammer handeis- oder hüttenfähige Erze herstellen lassen; die zur Scheidung 
kommenden Erze dürfen demnach nicht fein verwachsen sein. Geschieden werden 
Spateisenstein, Bleiglanz, Zinkblende, Kupfererze, Schwefelkies, Wolfram-Zinnerze u.a. 
Die Leistungen der Arbeiter beim Scheiden sind je nach der Lagerstätte sehr ver- 
schieden; sie betragen z. B. bei einem Haufwerk von Bleiglanz, Zinkblende, Kalk- 
spat, Quarz, Grauwacke und Tonschiefer im allgemeinen 50—100 AgyStunden, 
selten bis zu 200 Ag/Stunden geschiedenes Gut. 

1 In Aufbereitungen hat es sich eingebürgert, mit nachstehenden Größen zu rechnen: Wasser- 
verbrauch der einzelnen Apparate in //Min.; Wasserverbrauch der Gesamtanlage in /n 3 /Min.; Leistung 
der einzelnen Apparate und der Gesamtanlage in if/Stunden; Hubhöhe der Setzmaschinen, Herde 
und Schüttelsiebe in mm; Anzahl der Hübe in «/Min. Bei den Hubhöhen ist je nach der Bau- 
art der Herde außerdem zwischen Hubscheibeneinstellung und wirklichem Hubausschlag zu unter- 
scheiden. 
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Abb. 255. 
Lesdisch der F^iedr, KrüpP GküSONWESK A.-G-, Magdeburg. 



Das Klauben ist ein Auslesen des vorgebrochenen, geläuterten und gesiebten 
Guts in Korngrößen von etwa 100-125 mm Geklaubt werden je nach der Beschaffen- 
heit der Erze meist Fertigprodukte (reine Erze) und reine Berge oder solche verwachsene 
Stücke, die den weiteren Auf bereitungsgang besonders stören würden, z. EL verwachsene 
Kupferkies-Zinkblende- Stücke, Die Leistungen der Klauber betragen bei einem Kom 
von 40— ßö/nnz, bei 
demselben Haufwerk 
wiebeiderScheidung 
a ngegcben, im Durch - 
schnitt etwa SO bis 
150 J^/Stunden ge- 
klaubtes GutGeklaubt 
wtrd auf Lesetischen 
(Abb. 255) oder Lese- 
bänder n.Ob Lesetische 
oder Lesebänder ge- 
nommen werden, 
richtet sich nach den 
räumlichen Verhalt- 
nissen. Die Umfangs- 
geschwindigkeit für 
Lesetischebeträgtetwa 
1 50 mm/Sek,; die Ge- 
schwindigkeit der Le- 
sebänder ist dieselbe, 

Rpste. Zur Un Serteilung des gröbsten Gutes in Grobes und Feines - vor 
dem Steinbrecher - werden Roste benutzt, meist feststehende, zum Teil aber auch 
schon bewegte. Derartige bewegte Roste (Abb. 256) haben den Vorteil, daß sie sich 
nicht zusetzen können, da, wie die Abbildung zeigt, die den Rost bildenden beiden 

Stabketten nach der L'm- 
lenkung in verschiedenen 
Höhen geführt werden und 
dadurch die Spaltweite etwa 
verdreifacht wird. Derartige 
Roste verarbeiten je nach 
der Große zwischen 100 und 
150 ^/Stunden bei einem 
Spalt von 50-200 mm, 
Kraftbedarf 3-15 PS. 

Siebtrommeln. In 
den seltensten Fällen kann 
das zerkleinerte Gut ohne 
weiteres Maschinen zuge- 
führt werden, die es in 
nutzbare und nicht nutzbare 
Mineralien trennen; meistens 
muß das zerkleinerte Gut 
zunächst in einzelne Klassen von gleichen Korngrößen bzw. in einzelne Sorten von 
gleicher Fallgeschwindigkeit getrennt werden. Die Unterteilung des Korns in gleiche 
Kornklassen erfolgt in Siebtrommeln oder — seltener — Schüttelsieben für das 
gröbere Korn bis herab zu s /* (YJ mm. Unter 5 / 4 {%) verstopfen sich die Siebe zu leicht, 
und man unterteilt daher im praktischen Betrieb dieses Gut nicht nach Kornklassen, 
sondern durch Strömen nach Sorten gleicher Fallgeschwindigkeit. Da beide Arbeiten, 




Abb/ 256. Bewegie Roste 
der Fiuedh. KRUPP-.GauscKVffEftK A.-G , Magdeburg 
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das Klassieren in Siebtrommeln und das Sortieren in Stromapparaten, praktisch vor- 
bereitende Arbeiten darstellen, werden sie zusammen besprochen, obwohl es theoretisch 
in gewissem Sinne berechtigt wäre, zusammen mit dem Klassieren in Siebtrommeln 
die Herdarbeit (das Waschen) und zusammen mit dem Strömen in Spitzlutten und 
Spitzkasten (dem Sortieren) die Setzarbeit (das Setzen) zu behandeln. 

Das Klassieren nach der Korngröße bezweckt die Herstellung solcher 
Kornklassen, deren einzelne Bestandteile sich auf Setzmaschinen mit Erfolg noch 
trennen lassen, und geschieht auf runden bzw. quadratisch gelochten Siebblechen 
bzw. Drahtgeflecht. Man wird, schon um den starken Verschleiß der Siebbespan- 
nungen zu vermindern, darnach trachten, mit möglichst wenig Kornklassen aus- 
zukommen, und im Gegensatz zu der idealen Forderung, möglichst nur gleich 
große Körner den Setzmaschinen zuzuführen, versuchen, die Spanne zwischen den 
einzelnen Kornklassen möglichst groß zu nehmen. Diesen Bestrebungen sind jedoch 
für den praktischen Betrieb Grenzen gesetzt, vor allem dadurch, daß praktisch 
durch keine Siebvorrichtung eine restlose Trennung erzielt wird, da bei entsprechender 
Beschickung bzw. Leistung des Siebes immer ein gewisser Teil der kleineren 
Körner — das sog. Unterkorn — mit den gröberen Körnern zusammen ausgetragen 
wird. Als Anhaltswert für die Folge der einzelnen Lochgrößen kann man den Sieb- 
skalenquotient 2 annehmen, d. h. der Durchmesser des größten Korns in jeder 
Klasse soll nicht mehr als 2 mal größer sein als das kleinste Korn derselben Klasse. 
Es kann hinzugefügt werden, daß das Klassieren umso genauer sein, d. h. in umso 
engeren Grenzen stattfinden muß, je geringer der Unterschied in den spez. Gew. der 
zu trennenden Materialien ist, und entsprechend umgekehrt, ferner, daß die Unter- 
haltung der Siebe umso kostspieliger wird, je kleiner die Sieböffnungen werden. 
Einige Daten aus der Praxis über Siebskalen sind nachstehend aufgeführt: 
Erz: Schwefelkies, Gangart Schiefer: 50, 35, 25, 17, 10, 5, 2, 3 / 4 mm; 

„ Bleiglanz, Zinkblende und Schwefelkies, Gangart Dolomit: 15, 12, 9, 7, 5, 2,75, 1,8 1,0 mm; 

„ Kupferkies, Gangart und Nebengestein Spateisenstein, Quarz und Schiefer: 25, 20, 15, 12, 
9, 7, 5, 4, 3, 2, 1, y 2 mm. 

Diese Siebklasseneinteilung gilt jedoch nur für Kolbensetzmaschinen, nicht 
für Stauchsiebsetzmaschinen, bei denen für die in Frage kommenden Erze ein 
weit größerer Siebskalenkoeffizient zulässig ist. Z. B. können Spateisenstein, Grau- 
wacke, Quarz und Tonschiefer noch mit Erfolg auf einer Stauchsiebsetzmaschine 
verarbeitet werden, wenn die Kornklasse der Aufgabe für eine Maschine 2— 20 (25) mm 
.beträgt. Bei der Bemessung der Größe der Siebe — seien es Trommel- oder 
Schüttelsiebe — ist die gesamte Siebfläche von der nutzbaren zu unterscheiden, 
wobei unter der nutzbaren Siebfläche die Summe der auf der ganzen Siebfläche 
vorhandenen Öffnungen verstanden ist. Rechnungsgemäß ist die nutzbare Sieb- 
fläche leicht zu erfassen; für rund gelochte Bleche durch //= — 4~ '[ a \-D l ' w0 " n 
n die nutzbare Fläche, d den Durchmesser der Lochung und D den Abstand der 
einzelnen Löcher voneinander darstellt. Die entsprechenden Daten für Draht- 
gewebe sind: /z— 100.(1— m.dr) 2 , worin n die nutzbare Fläche, m die Anzahl der 
Maschen und dr die Drahtstärke bedeutet. Über das Verhältnis der nutzbaren zur 
gesamten Siebfläche geben nachstehende Daten einen Anhalt: 



Durchm. d. 
Lochung 



Abstand der 
Löcher von- 
einander 
in mm 



Nutzbare 

Siebfläche 

in <j/o 

d. gesamten 



Anzahl der 

Öffnungen 

auf 1 linear. 

Zoll 

(25,4 mm) 



Drahtstärke in 
engl. Zoll 



Maschenweite 
in mm 



Nutzbare Siebfläche 
in <fa der gesamten 



40 
30 
20 
10 

5 

2,5 

1 



14 
10 

8 

4 

3 

2 

1.5 



43,1 
44,2 
40,1 
40,1 
30,7 
24,2 
12,6 



12 
16 
20 
80 
100 



0,041-0,014 

0,032-0,0095 

0,025-0,009 

0,00725-0,0054 

0,0045 



1,07-1,75 

0,77-1,35 

0,64-1,04 

0,132-0,18 

0,140 



25,7-69,1 
23,6-72,1 
25,2-67,2 
17,5-32,3 
30,4 
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Bei der Zusammenstellung; über Drahtstitken handelt es sieb bei den Sieben von Sb, 12 bis 
Sb. SO um Eisen- oder Stahldrahtgewebe, bei Sb, 100 um Kupfer- oder Messin gdrahtge webe; auch Siehe 
über Sb, 100 werden aus Messing- bzw. Kupferdrahtgewebe hergestellt; dabei verschieben sich jedoch 
Drahtstift, Maschen weite und entsprechend die nutzbare Siebfläche, Man ersieht hieraus, daß 
Siebnummemangaben allein ungenügend sind, wenn nicht angegeben wird, woraus sie hergestellt 
sind, und vor allem, daß sie nicht zu vergleichbaren Werten ruhten, wenn die Drahlstarken nicht 
angegeben werden; eine Ungenauigkeit, die schon häufig zu unangenehmen Verwechslungen 
geführt hat. 



i=3 




Abb. 257, Zylindrische Siebtrommel der Feiedr, KnuppORusoNWEfcK A,-Q-, Magdeburg. 

Eine zylindrische Siebtrommel, etwa der Ausführung, wie sie in der Skizze 
Abb, 257 dargestellt ist, hat einen Durchmesser von 1000 mm und eine Länge von 
3500 mm. Eine solche Trommel leistet bei einer Lochung von etwa 5 mm rund 
10 m* in der Stunde und verbraucht an Wasser etwa 30 4/Min. Der Wasser- 
bedarf steigt mit zunehmender Feinheit der Siebe Die Länge der Siebtrommeln 
richtet sich bei gleicher Durchsatzmenge nach den Loch-weiten; je feiner die Löcher 
bzw. die Maschen sind, desto länger müssen die Trommeln sein. Bei konischen, 
horizontal gelagerten Trommeln muß man mit einer Konizitat von ISQflwn auf 
I000m/rc bzw. bei zylindrischen, schräg gelagerten Trommeln mit einer Neigung 
der Achse gegen die Horizontale von denselben Maßen rechnen. 

Vi brat oi siebe. Als Neuerung unter den Sieben sollen die in den letzten 
Jahren mit gutem Erfolg eingeführten Vibrationssiebe kürz erwähnt werden wobei 




Abb, 2513. Vibrationssieb, Bauart Seltner, 
der FrieüH- Krupp OruSOWweek A.-O., Magdeburg. 

zu berücksichtigen ist, daß diese bisher nur trocken bzw, feucht, nicht jedoch naß 
arbeiten können. Ein Vibrationssieb,, Bauart Seltner, ist in der Abb, 25S dargestellt. 
Wie die nachstehend aufgeführten Ergebnisse zeigen, sind die Leistungen auf 
diesem Sieb bedeutend größer als auf Trommel- bzw. Schüttelsieben. Die starke 
Wirkung des Siebes wird dadurch erzeugt, daß das gespannte Sieb durch eine 
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schnelle Folge von Stößen (etwa 3000 in der Minute) in kurze, kräftige Schwin- 
gungen versetzt wird. Dabei wird das Gut auf dem Sieb dauernd in Bewegung 
gehalten, so daß sich die Afaschen nicht zusetzen können. 



M^hj^ul 



Bauxit mit 22$ H f O 

Brauneisensiein 
Flußspat 



Kalkmergel 



Quarz mit 1 1 > HjO 
Kalkstein . . . . . 
Quarz, trocken , . . . 
Spateisenstei ii iji-7$i H$Ö 
* 7% ti A Ö 



mm 



0-50 
0- 8 

o - m 

0-5O 
0-50 

0-50 
0-20 
0-20 
0- 2 
0-10 
0- 3 
0-10 
0-50 
0-12 



MasthemreiK 
nsm 



■: 
8 

3,75 

¥ 

i 
0,5 

4,75 
0,75 

S 

15 

S 



Leistung 

fötLnden 



4C 
15 

90 

W 

4 r > 

u 

20 

7 

5 

12 

10 

4(1 

W 

25 



Die Außenmaße eines solchen Siebes sind: 1.6m lang 1 , 2fim breit, Höhe je nach der Einstellung 
bis 1,6«; Gewichtetes UXX) kg. Kraftbedarf etwa V t ^£- Die erforderliche Neigung des Siebes 
wird durch Versuche bestimmt; sie beträgt im Durchschnitt etwa 25-36°. Mit stärkerer Neigung 
steigt die Leistung, gleichzeitig aber auch die Menge des Unterkorns im gröberen Out, während bei 
getingerer Neigung; die Leistung stark abnimmt. 

Spitzlutten. Spitzlutten, s. Abb- 259. {Stromapparate) rechts, sind Sortierapparate; 

sie erhalten den Durchfall der letzten Siebtrommel, also meist ein Out unter s / + 

( 3 f A )mm; in ihnen wird — im Gegensatz zu den Siebtrommeln, die das'Gut in 

Korngrößen unterteilen — das in der Trübe enthaltene Mineralgemenge nach der 







Abb. 259. Spitülmien (rechts) und Spitikasien (links) der 
Fried R. Krupp Gruscnwerk A. G. t Magdeburg. 

Gleich fäll igkeit im aufsteigenden Wasserstrom getrennt und die einzelnen 
Sorten durch Düsen ausgetragen. Die Spitzlutten werden in den verschiedensten 
Ausführungen gebaut. Nach einer dieser Ausführungen besteht eine Spitzlufte aus 
einem nach unten spitz zulaufenden Kasten, in den ein Rost quer zur Stromrichtung 
eingelegt ist Der Anschluß für den aufsteigenden Wasserstrom und für den Trübe- 
austrag liegt unterhalb des Restes. Meist werden mehrere Spitzlutten hintereinander 
zu einem Stromgerinne vereinigt, wobei die Spitzluttenbreite der folgenden 
Spitzen zur Verminderung der Wassergeschwindigkeit jedesmal größer gewählt 
wird. Anhaltswerte für diese Staffelung der Breite sind; 200, 300, 400, 600, 800, 
1000 mm. Die Arbeitsweise und Einstellungsmöglichkeit der Spitzlutten ist verhältnis- 
mäßig roh, wie man es aus dem Nachstehenden leicht erkennen bann: Der der 
schmälsten Spitze zunächst zugeführte Trübestrom fließt über die eingelegten Rost- 
stäbe und sollte beim Dar überfließen eigentlich nur die Teilchen der größten 
Fallgeschwindigkeit durch die eingelegten Roststäbe hindurch niedersinken und 
dabei die Kraft des aufsteigenden Wasserstromes überwinden lassen. Derselbe 
Vorgang sollte sich bei den folgenden Spitzen, nur mit dem Unterschied einer 
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verminderten Geschwindigkeit des aufsteigenden Wasserstroms, wiederholen. Zu- 
nächst ist dies praktisch nur durchführbar, wenn das Gut in dem Trübestrom 
vorher schon mehr oder weniger in eine untere Zone von größerer und eine 
obere von geringerer Gleichfälligkeit geschieden war. Da diese Trennung innerhalb 
des Trübestromes in weiten Grenzen schwankt, außerdem die Stärke des auf- 
steigenden Wasserstroms einmal eingestellt wird und dann nur annähernd gleich 
bleibt, ergibt sich schon hieraus, daß die gewünschte Trennung je nach den 
Schwankungen in der Zusammensetzung der Trübe außerordentlich ungleichmäßig 
ist. Die Bedingungen für ein gleichmäßiges gutes Arbeiten der Spitzlutten sind: 
gleichmäßige Trübemenge, gleichbleibender Gehalt der Trübe an festen Bestand- 
teilen und gleichbleibende Zusammensetzung der festen Bestandteile. Diese Bedin- 
gungen sind im praktischen Betrieb fast nie einzuhalten; die Menge der Trübe, 
der Gehalt der Trübe an festen Bestandteilen und die Zusammensetzung der festen 
Bestandteile wechseln, häufig sogar in erheblichen Grenzen; berücksichtigt man 
noch die ungleichmäßige Stromgeschwindigkeit, bezogen auf die Gesamtbreite des 
Trübestroms in den Lutten — selbst bei vollkommen horizontaler Lagerung — , 
außerdem, daß ein teilweises Zusetzen der Roststäbe sich nicht immer vermeiden 
läßt, dann wird die unvollkommene Arbeitsweise der Spitzlutten erklärlich. Ungefähre 
Angaben über die durchschnittliche Leistungsfähigkeit einzelner oder mehrerer zu 
einem Gerinne zusammengeschalteter Spitzlutten zu machen, ist sehr schwer, da 
praktisch die Einstellung der Spitzlutten nicht nur nach der Art und Menge des 
zu strömenden Guts erfolgt, sondern in den meisten Fällen auch mit Rücksicht 
auf die Menge des Umlaufwassers und die für die Austräge dahinter geschalteten 
Setzmaschinen und Herde. Meist werden die Spitzlutten zu groß gewählt. Als ganz 
rohen Anhalt kann man annehmen, daß für ein Korn von 1,5 (2) mm—O mm ein 
Gerinne nicht mehr als 2— 4 //Stunden verarbeiten kann; erhöht man die Durchsatz- 
menge, dann geht es auf Kosten der Sortierung, während man bei geringerer 
Leistung eine bessere Sortierung erwarten kann. Die Verteilung des Gutes auf 
einem Gerinne von 3 Spitzen mit nachgeschaltetem Spitzkasten ist für eine Aufgabe 
von z. B. 2 //Stunden etwa die folgende: die 1. Lutte trägt das Korn von unter etwa 
1,5 mm aus, u. zw. 1000— 1200 Ag-, die 2. Lutte von dem Korn unter etwa 3 / 4 mm 
etwa 600 kg, die 3. Lutte von dem Korn unter etwa 1 /4 m ^ e *wa 200 kg, während 
100 kg Korn unter etwa 1 / 8 mm dem Spitzkasten zum Niederschlagen zugeführt 
werden. Hat man ein ärmeres Erz, dann genügt für den Austrag der 1. Lutte eine 
Setzmaschine und für den der 2. und 3. Spitze je ein Herd 1 . 

Spitz kästen. Zum Abscheiden der feinen und feinsten festen Bestandteile 
aus der Trübe schaltet man hinter die Spitzlutten Spitzkasten (Abb. 259). In den 
Spitzkasten sollte das zugeführte Gut eigentlich in schneller und langsamer fallende 
Bestandteile getrennt werden, so daß auch hier kleine, spezifisch schwere und 
größere, spezifisch leichtere Körner zusammen ausgetragen werden sollten. Hat man 
jedoch die Spitzlutten in der richtigen Größe gewählt und richtig eingestellt, dann 
erhalten die Spitzkasten praktisch meist nur noch ein Gut, das sich nicht mehr 
oder zum mindesten doch nur in geringem, für den praktischen Betrieb un- 
genügendem Maß sortiert, sondern vielmehr in den Spitzkasten sich nur noch 
absetzt, d. h. verdichtet und so für die Herdarbeit vorbereitet wird. Praktisch ist 
daher von Bedeutung, daß die Spitzkasten außerordentlich unvollkommen sortieren 
in der Art, daß immer mehr oder weniger — meist jedoch verhältnismäßig viel — 
sehr feines gleichfälliges Korn mit weniger feinem gleichfälligen zusammen absinkt. 
Berücksichtigt man, daß der Trennungsvorgang im Spitzkasten nur dann einiger- 



1 Die hier gemachten Angaben nach Korngrößen dienen nur als rohe Anhaltswerte, um in 
der Begrenzung nach oben ungefähre Vergleichswerte mit dem Klassieren in Siebtrommeln bieten 
zu können. Die dabei angegebenen Korngrößen gelten für die spezifisch leichteren Bergeteilchen; 
die spezifisch schwereren Erzteilchen sind durchweg in der Korngröße wesentlich feiner. 
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maßen gleichmäßig verlaufen kann, wenn die Menge des Trübestroms gleich bleibt, 
also die gewünschte mittlere Geschwindigkeit des Trübestromes eingehalten wird, 
dies aber praktisch fast nie erreicht wird, dann wird die ungünstige und ungleich- 
mäßige Arbeit im Spitzkasten klar. Je nach dem Wert der in der Trübe enthaltenen 
feinen Schlämme und je nachdem, ob das Aufgabegut mehr sandig oder tonig 
ist, muß man bei einer Höhe von 1,5— 2,5 m des Spitzkastens mit 25 — 50 w 2 nutz- 
barer Spitzkastenoberfläche für einen minutlichen Zulauf von 1 m 3 Trübe rechnen. 
Man sieht hieraus, daß verhältnismäßig große Apparate aufgestellt werden müssen. 
In den seltensten Fällen können durch die gesamte Spitzkastenanlage 95% der in 
der Aufgabetrübe enthaltenen festen Bestandteile ausgetragen werden; selbst bei 
einem Austrag von 90 % wird man die Arbeit des Spitzkastens immer noch als sehr 
gut bezeichnen müssen. In den Fällen, wo der Überlauf der letzten Spitzkasten 
wieder als Waschwasser Verwendung finden soll, begnügt man sich häufig schon 
mit einem Gehalt von weniger als 5 g fester Bestandteile in 1 / Trübe. Hierzu ist 
noch zu bemerken, daß man in vielen Fällen einen Teil der feinsten Schlämme 
in den Spitzkasten nicht niederschlägt, sondern absichtlich übertreibt, wobei also 
wesentlich weniger als 90% für die folgende Verarbeitung auf Herden gewonnen 
werden. In solchen Fällen muß jedoch die übergetriebene Trübe zur weiteren 
Reinigung von festen Bestandteilen in Klärteiche geführt werden, falls das Wasser 
als Waschwasser wieder benutzt werden soll. Unterstützen kann man die Reinigung 
des Überlaufwassers bzw. das Absinken der feinsten Schlämme in den letzten Spitzen 
oder in den Klärteichen durch Sedimentationsbeschleunigende Mittel, wie Kalkwasser, 
Chlormagnesiumlauge und eine Reihe organischer Substanzen, die der Beschaffenheit 
der Trübe angepaßt sein müssen. Man kann hierdurch Überläufe von weniger als 
0,5 g fester Bestandteile in 1 l Trübe, also praktisch fast reines Wasser erzielen. 



Spitzkasten 
Nr. 



Spitze 
Nr 



1 

2 
3 

4 
_5_ 

1 
2 

3 

4 



Verdickung 



190 

190 

60 

160 



60 
40 
50 
60 
80_ 

130 
60 
150 
120 
160 



90 
80 
80 
60 
50 



320 
280 
380 
410 



160 

150 

60 

60 



1 


160 


2 


100 


3 


160 


4 


130 



Trübe 



/'Min. 



15 
13 

12 

8 

27 
27 
26 
22 
22 

17 
20 
25 
12 
11 



26 
29 
16 
15 
14 

38 

19 

11 

5 

44 
37 
14 
22 

31 
31 

46 
20 



m'/Stiinden 



0,90 

0,78 
0,72 
048 

1,62 
1,62 
1,56 
1,32 
1,32 



1,02 
1,20 
1,50 
0,72 
0,66_ 

1,56 
1,74 
0,96 
0,90 
0,84 



228 


0,730 


1,14 


0,319 


0,66 


0,241 


0,30 


0,123 


2,64 


0,422 


2,22 


0,333 


0,84 


0,050 


1,32 


0,079 



1,86 

1,86 
2,76 
1,20 



t fest, 
Stunden 



0,171 
0,148 
0,043 
0,077 



0,097 
0,065 
0,078 
0,079 
0,106 



0,123 
0,072 
0,225 
0,086 
0,106 



0,140 
0,139 
0,077 
0,054 
0,042 



0,298 
0,186 
0,442 
0,156 
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In der vorhergehenden Tabelle sind die Durchschnittswerte einer seit Jahren 
im Betrieb befindlichen Spilzkastenanlage einer Wäsche zusammengestellt Die in 
der Trübe befindlichen festen Bestandteile gehen alle durch ein Sieb mit 80 Maschen 
hindurch. Zu der Tabelle ist zu bemerken: Der Spitzkasten 2 erhält den * Überlauf 
des Spitzkastens 1, der Spitzkasterj 4 den von 3; die Austrage von 6 und 7 zusammen 
werden in 5 nach verdickt, der Überlauf von 5 geht in den Kreislauf zurück. 

Abmessutigcn der Spitzesten {lichte Maßt in mm) 



Spitzkasten 
Nr, 



Anzahl 
i'n :!' Uta " 



Obere L'.imc 



Bmt< 



ÜrS Spit^kültiL!. 



7650 

70CO 
8000 
7D00 
7300 

6550 
W5Ü 



1550 
1550 

2500 
1550 

2400 
2000 
20CO 



Kot-.* 



1750 
1750 

1750 
2OT0 
1700 

1700 



Klassierer und Eindicker. In den letzten Jahren sind Klassierer und Ein- 
dicker m Erzaufbereitungsan lagen mit gutem Erfolg eingeführt worden. In den 
Klassierern werden die feinkörnigen Bestandteile von den gröberen, teilweise noch 
sandigen Schlämmen getrennt Zwei bekannte Bauarten der Dorr G. m. b. H, Berlin, 
sind in den Abb. 260, 261 dargestellt Der Klassierer (Abb. 260) besieht aus einem 




/ Eintrag; 

2 Überlauf; 

3 Saridauslrag: 

4 Ablaufharm. 

Abb. 260. Klassierer der DORE G. M- b. H., Berlin- 

Behälter in Form eines geneigten, am oberen Ende offenen Troges. Der Eintrag 
erfolgt bei I der Abbildung; die feinen, sich schwer absetzenden festen Bestand- 
teile gelangen an dem geschlossenen Ende bei 2 zum Überlauf, während die 
gröberen Bestandteile zu Boden sinken und von dort durch einen mechanisch be- 
wegten Rechen nach dem oberen Ende gebracht und hier, nachdem sie bereits 
vorher die Flüssigkeit verlassen haben, bei 5 aus dem Klassierer ausgetragen 
werden. Regelbar ist dieser Apparat durch die Veränderung des Mischungsverhält- 
nisses von flüssig zu fest im Überlauf (Wasserzugabe), Neigung des Troges und 
Änderung der Rechengeschwindigkeit Die Leistung solcher Klassierer ist in der 
Hauptsache abhängig von dem Trennungsgrad, d. h. von der maximal im Überlauf 
und minimal im Rechen produkt zulässigen Korngröße, ferner von dem Mischungs- 
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Verhältnis, d. h. von dem Verhältnis der flüssigen zu den festen Teilen im Eintrag 
und von der Siebanalyse. Einige Betriebsdaten sind folgende; 

Mischungsverhältnis im Überlauf ...... 

Trennungsgrad, Maschen auf 1 laufenden Zoll 
Leistung, Rtchenprcduki in /^Stunden . . . 
Leistung, Überlauf in ^/Stunden 

Der Klassierer (Abb. 261) eignet sich besonders für solche Trennungen, wo 
möglichst schlammfreier Sand gefordert wird, ferner dann, wenn der Oberlauf — 
das Schlamm produkt — feiner als 120 Maschen sein soll, außerdem in den Fallen, 
wo im Überlauf wesentlich mehr Gut ausgetragen werden muß als durch den 



tl 


11 


. 3,5:1 


7,5 A 


, 6S 


150 


. 24 


16,7 


7,1 


3,3 




1 Eintrag; 

2 Überlauf kante; 
5 Schlammauslrflg; 

4 ■- .i <.':■■ :-i i . ; 

5 Wasch Wasserleitung; 

6 AblaufhahTi. 



Abb. 26 L Klassierer der DORR G. M. B. H., Berlin. 



Rechen. Das Out wird in der Mitte der Schüssel bei / aufgegeben; die feinen 
Schlämme fließen über den Rand 2 der Schüssel hinweg; werden von einer Ablauf- 
rinne aulgefangen und bei 3 abgeleitet Der sich am Boden der Schüssel absetzende 
Sand wird durch eine Kräh I Vorrichtung der Austragsöffnung in der Mitte des 
Schüsselbodens zugeführt und von hier aus in den Kasten des Klassierers ein- 
getragen- Dieser von der Schussel kommende Sand wird in dem Klassierer ge- 
waschen, durch den Rechen nach dem oberen Ende gebracht und beim Austritt 
aus der Trübe nochmals bei 5 gebraust, so daß der Sand frei von Schlamm den 
Klassierer bei 4 verläßt Der im Klassierer ausgeschiedene Schlamm geht wieder 

ur Schüsse] zurück. Einige betriebsmäßige Zahlen für einen feinste Schlämme 

erarbeitenden Klassierer mit Schüssel sind die folgenden: 



fest« BcstandttfU 



Sicb»italy£C d*S Überlaufs 



+ 300 



-|-3M 



350 



JMuehj«i 
je lfd. Zull 



& 



98,60 1 
57,22 j 
-350 Maschen je 



Beispiel Elr ^e übcriin.r +2Xl +3SÜ 

I 260 42 0,30 0,20 0,40 0,50 

II 275 63 0,21 0,37 1,40 0,SO 

Die in demselben Zeitraum ausgebrachten Sande enthielten 2,23 £, 
laufenden Zoll. 

Die Eindicker dienen zum Abscheiden feiner, fester Bestandteile aus Flüssig- 
keiten. Sie bestehen (Abb. 262) aus einem Behälter von einem oder mehreren Ab- 
teilen, in welchem langsam sich drehende Krählarme den aus den festen Bestand- 
teilen auf dem Boden gebildeten Schlamm zur Austragsöffnung schaffen. Der Eintrag 
erfolgt bei / beständig in der Mitte des Apparates, unterhalb der Oberfläche; die 
geklärte Flüssigkeit fließt beständig über den Rand des Eindickers über. Eindicker 
bis etwa 25 m Durchmesser erhalten ein von einer Welle mit Armen betätigtes 
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Kräh I werk (Abb. 262), während bei größeren Ein dickem (25 -70 m Durchmesser) 
das Kräh! werk von einem elektrisch angetriebenen Wagen, der am Rande des Ein- 
dickers auf Schienen lauft, gezogen wird (Abb. 263). Um zu vermeiden, daß die 




Abbt 262, Eindicket der DORR G. M. B. H., Berlin. 
1 Gemeinsamer Eintrag" 2 Einträgs-Verttilungsltasten; 3 Eintrag zvt 
unteren Kammer; 4 Eintrag xxst oberen Kammer; 5 Gemeinsamer 
SchLammaustrag durch DüRRCo- Säugpumpe; 6 Überlauf aus der 
oberen Kammer; 7 Überlauf aus der unteren Kammer; 6, Q Schlamm- 
durchlas mt unteren Kammer. 

Kräh I werke durch einen unvorhergesehenen Widerstand überlastet werden, werden 
die Eindicker vielfach mit Meldeapparaten versehen, die dies anzeigen, worauF die 
Kräh lärme durch eine Hebevorrichtung angehoben werden können. Der Kraftbedarf 




Abb. 263. Eindklter mit außen hegendem Antrieb des Krabbelte 
der Dorr G m. b. H.j Berlin. 

der Eindicker ist sehr niedrig; Eindicker bis zu 20 m Durchmesser benötigen meist 
unter 2 PS, größere entsprechend mehr. Die Anwendungsgebiete der Eindicket in der 
Erzaufbereitung sind in der Hauptsache: Eindicken der feinsten Schlämme an Stelle 
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von Spitzkasten, Eindicken der Aufgabe für die Schwimmaufbereitung, Eindicken 
der Konzentrate der Schwimmaufbereitung, Eindicken vor dem Filtern, Eindicken 
der feinen Berge zur gleichzeitigen Wiedergewinnung des Überlaufwassers der 
Ein dicker als Waschwasser, Die Vorteile der Eindicker sind im wesentlichen: Er- 
sparnis an Zeit, Arbeit und Löhnen, stets gleichbleibende Produkte, einfache 
Wartung und Ausschaltung besonderer Vorratsbehälter. Die Grölte der Eindicker 
bzw. ihre Leistungsfähigkeit wird durch die Absetzgeschwindigkeit: des zu behan- 
delnden Gutes, den Gehalt der Aufgabe an festen Bestandteilen und die gestellten 
Forderungen über den Gehalt an festen Bestandteilen im Überlauf und im Austrag 
bedingt. Durch sedimentafionsbeschleunigende Mittel ( Ausflocken} kann die Leistung 
der Eindicker in vielen Fällen erheblich gesteigert werden. 




Abb. 264. Vor-Setzmasehine 
mit Sieb 1000X700 mm der Fkiedr, Krupp Grusohwerk A.-G.j Magdeburg. 



Setzmaschinen. Die Setzmaschinen dienen in der Hauptsache zum Anreichern 
des klassierten Korns über 1,25 mm, zum Teil jedoch auch zum Anreichern des 
sortierten Korns zwischen 1,25 und 0,5 mm, Sie erhalten meist mehrere Siebabteile, 
bei einfachen Erzen 2 — 3, bei zusammengesetzten Erzen 4—5. Unterschieden werden 
Vür-Setzm aschinen (Abb. 264), Grobkorn-Setzmaschinen (Abb. 2f35, 266) und 
Feinkorn-Setzmaschinen (Abb. 267). 

Die Vor-Setzmaschine dient dazu, die Klaubearbeit für die Korngrößen 
von 20— 50 mm ganz oder teilweise zu ersetzen; sie liefert nur 2 Produkte: 
Konzentrate und Mittelprodukte oder Berge und Mittelprodukte. Diese Maschinen 
haben nur ein Sieb und leisten bei einem Kraftverbrauch von etwa 3 PS — Antrieb 
durch Kniehebel — bei einer Setzfläche von 1000X700 mm 3-5 r/Stunden bei 
einem Wasserverbrauch von 400—500 //Min. Um den Wasserverbrauch dieser 
Maschinen so niedrig zu halten, werden die Konzentrate in einem mit der Maschine 
wasserdicht verbundenen Kasten ausgetragen, aus dem sie durch ein Becherwerk 
oder Förder band herausgehoben und nachgeklaubt werden. Die Abgänge dieser 



Aufbereitung der Erze 



783 



Maschinen — Mittelprodukte — werden über ein Enrwässerungssieb ausgetragen 
und gelangen mit oder ohne Nach klaub ung zur Weiterverarbeitung. 

Die Grobkorn-Setzmaschinen mit Austrag eignen sich für Korn bis herab 
zu 3 mm ; die Kolben werden bei den gröberen Kornklassen (25 bis etwa G mm) 




K RUPP-GflUSON^E RA 



Abb. 265. 2siebigt Grobkßrn-Setzniaschine 

mit Kniehebeln und Sctueberaustrag, 

Setzkasten ans Holz der 

Friedr, Krupp Grusonwerk A.-G, Magdeburg. 

durch Kniehebel, bei den feineren Kornklassen (von etwa 6 — 3 mm) durch Hub- 
scheiben bewegt. Das Setzgut wird dicht über dem Sieb abgezogen und durch 
eine mit Schieber verschließbare Öffnung (Schieberaustrag, s. Abb. 265) oder durch 
ein durch das Sieb hindurchgehendes Rohr (Rohraustrzg, Abb. 266) ausgetragen. 



TSC 




Abb. 266. 4siebige Grobtcom-Selzmsschine 

mit Kniehebeln und Rohtaustrag, Setzkasten aus Holz der 

Friedr, Krupp GruSGKweRK A.-G., Magdeburg. 



Die Feinkorn -Setzmaschinen (Bett- Setimasch inen) verarbeiten Korn 
von etwa 3— 0,5 mm. Die Kolben werden ausschließlich durch Hübsch eiben bewegt 
Das Setzgut wird im Gegensatz zu den Grobkorn- Setzmaschinen durch ein auf 
dem Sieb liegendes Bett von schwereren, gröberen Graupen und durch das Sieb 
hindurchgesetzt Die einzelnen neben- bzw. hintereinander angeordneten Setzkasten 
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der Setzmaschinen sind durch je eine bis zu einer gewissen Tiefe reichende Längs- 
wand W in einen Kolben kästen A und den eigentlichen Setzkasten B unterteilt 
{Abb. 268). In dem Kasten B ist ein Sieb S eingebaut, während in dem Kasten A 
der Kolben K mittels der Kolbenstange St durch den Kniehebel bzw. die Hub- 
scheibe H auf- und abwärts bewegt wird. Beide Kasten sind mit Wasser gefüllt, 
so daß beim Kolben niedergang das Wasser in dem Kasten B durch das Sieb S 
gedrückt wird und beim Kolben aufwärtsgang durch das Sieb zurückströmt, wobei 
mit jeder Umdrehung der Hubscheibe ein Aufsteigen und Zurückströmen des 
Wassers im Siebkasten verbunden ist. Da die Kolben nicht dicht an den Kasten - 
Wandungen anliegen, strömt beim Abwärtsgang ein Teil des Wassers zwischen dem 
Kolben und den Wandungen zurück, so daß die Wasserbewegung in Wirklichkeit 
der Kolbenbewegung nicht gleich ist. Der Setzvergang geht nun so vor sich, daß 
durch den Kolbenabwärtsgang das Wasser im Setzkasten aufsteigt Ist die Kolben- 
geschwindigkeit und Hubhöhe und damit die Wassergeschwindigkeit richtig ge- 
wählt, dann wird das gesamte Bett angehoben und gelockert Dabei werden zum 
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Abb. 267. 4siebige BtM-Setzmascliitie für Feinkorn, 

mit Hwbscntibtii, Setzkasten aus Holi, 

dtr Friede Krupp Grusonwerk A-G., Magdeburg. 



Abb. 265. 
Schnitt durch eine 

Bett -Setzmaschine. 



Teil die spezifisch leichteren Bcrgekörnchen mehr in die Höhe gebracht als die 
spezifisch schwereren Erzteilchen. Für den eigentlichen Setzvorgang ist dieses zum 
Teil verschieden starke Hochbringen jedoch von untergeordneter Bedeutung gegen- 
über dem verschieden schnellen Niederfallen der leichteren Berge und schweren 
Erzkörnchen bzw. den verschieden großen Fallwegen der leichteren Berge und 
schwereren Erzteilchen in der Zeit des Kolbenaufwärtsganges. In der Hauptsache 
dadurch, daß beim Kolbenaufwärtsgang die Erzteilchen den Bergeteilchen voreilen, 
findet der eigentliche Setz Vorgang, d. h, die Trennung in spezifisch schwerere und 
spezifisch leichtere Kömer statt Durch eine häufige Kolbenbewegung wird so eine 
Schichtung der Mineral körnclien in — im einfachsten Fall drei — ineinander übergehende 
Schichten erreicht; u, zw. unmittelbar auf dem Sieb eine Schicht der speziell schwersten 
Körner (das reine Erz), darüber eine Schicht verwachsener Teilchen und oben eine 
Schicht aus den leichtesten Körnern, den Bergen. Auf dem ersten Sieb wird nur 
die unterste Schicht der reinen Erzkörner ausgetragen, während die darüberl legen den 
Schichten, aus einer Mischung von Zwischenprodukten und Bergen auf das nächste 
Sieb übergetragen werden, wo sich derselbe Vorgang wiederholt. Je nach dem Grade 
der gewünschten Reinheit (Anreicherung) des ersten Produkts darf man die Über- 
gangsschicht zu den verwachsenen Teilchen, in denen sich noch eine Anzahl reiner, 
schwerster Teilchen befindet, nicht mit herausnehmen, so daß zu dem zweiten Sieb 
außer den verwachsenen Teilchen und den Bergen auch noch reine Erzkömer 
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gelangen. Läßt man diese reinen Erzkörner auf dem zweiten Sieb durch schwächer 
eingestellten Austrag sich ansammeln — nicht bei weichen, viel Abrieb gebenden 
Erzen — , dann kann man auch diese annähernd rein, etwas verunreinigt durch 
verwachsene Teilchen gewinnen und führt dem dritten Sieb nur die verwachsenen 
Teilchen und die Berge zu 1 . Auf dem dritten Sieb werden dann die verwachsenen 
Teilchen abgezogen, während die Berge über dem Sieb ausgetragen werden. Die 
rechnerische Erfassung (Richards, Treptow, Finkey) der Vorgänge in der Setz- 
maschine ist vielfach versucht worden; ohne Einschränkung sind diese rechnerischen 
Erfassungen — abgesehen von der häufig nicht ganz zu vermeidenden Saugwirkung 
beim Aufwärtsgang des Kolbens — nicht übertragbar, vor allem, weil damit gerechnet 
werden muß, daß bei dem Gemisch von spezifisch schwereren und leichteren Körnern 
— trotz der Möglichkeit, die entsprechende Geschwindigkeit des Kolbenhubs bzw. der 
Wasserbewegung einstellen zu können — die Bewegungen der einzelnen Körnchen 
nicht unbehindert, sondern unter mehr oder weniger starker gegenseitiger Behinderung 
beim Aufsteigen und Niederfallen vor sich gehen. Theoretisch müßte die größte 
Geschwindigkeit des Wasserstroms größer sein als die Endfallgeschwindigkeit des 
größten und schwersten Mineralkorns. Bemerkt sei auch, daß die Auffassung, wonach 
beim Setzen nur nach der Gleichfälligkeit sortiert werde, bei passender Klassierung 
und genügend großen spezifischen Gewichtsunterschieden wohl zutrifft, aber nicht 
unbedingt allein maßgebend ist; denn zu berücksichtigen sind: spez. Gew., Fall- 
geschwindigkeit, Hubhöhe und Hubzahl bzw. Geschwindigkeit des Wasserstroms. 
Einige allgemeine praktische Angaben sind folgende: der Kniehebelantrieb — ver- 
hältnismäßig großer Hub (etwa 80—40 mm) und geringe Hubzahl (n =etwa 70 bis 
120) — eignet sich besonders außer für Vor- Setzmaschinen für Grobkorn-Setz- 
maschinen; der Hubscheibenantrieb, kleinerer Hub 2 (40— 10[5] mm) und größere 
Umdrehungszahl (n — etwa 120—350) für Feinkorn-Setzmaschinen. Anzahl der 
Kolbenhübe, Hubhöhe und Lochweite der Siebe müssen mit Rücksicht auf die 
Korngröße des Setzguts gewählt werden. Bei den Grobkorn-Setzmaschinen ist die 
Lochung der Siebe feiner als das Setzkorn, bei den Bett-Setzmaschinen größer. 
Einige Versuchsergebnisse sind in der umstehenden Tabelle zusammengestellt. 

In welchen Grenzen die Setzmaschinenarbeit regelbar ist, zeigen nachstehende Ausführungen, 
wobei die Begrenzungen in der Einstellung nach oben und unten angegeben sind; u. zw. werden 
nur solche Begrenzungen angegeben, die im praktischen Betrieb jederzeit erkennbar sind. 

Austrag- Setzmaschinen für Korn bis 3 mm. Die Austrag-Setzmaschinen sind die ein- 
fachsten und die am leichtesten einzustellenden Maschinen in der Erzaufbereitung. Sie sind regelbar 
durch die Hubhöhe und die Hubzahl. Begrenzung in der Einstellung der Hubhöhe nach oben: Das 
auf dem Sieb liegende Setzgut muß angehoben und gelockert, darf aber nicht durcheinanderge- 
worfen werden; ein Schaukeln des Bettes bzw. eine ausgesprochene Wellenbildung auf dem Bett 
deutet meist auf zu große Hubhöhe. Begrenzung nach unten: Genügende Lockerung und genügender 
Transport müssen noch vorhanden sein. Begrenzung der Hubzahl: Nach oben abhängig von der 
Korngröße und dem spez. Gew. Die ausreichende Zeit zum Niederfallen der einzelnen Körnchen 
muß gewährleistet bleiben, sonst schiebt sich das Setzgut ungesetzt weiter; d. h. bei zu großer Hub- 
zahl findet kein Setzen mehr statt. Begrenzung nach unten: Hierfür ist nur die geforderte Leistung 
maßgebend; denn mit abnehmender Hubzahl sinkt die Leistung. Scheidewand: Die Scheidewand- 
höhe zwischen den einzelnen Sieben richtet sich nach der Korngröße des Setzgutes. Die Scheide- 
wandhöhe beträgt bei Korn über 3 mm (Rohraustrag) etwa 60 mm und steigt bis auf etwa 120 mm 
bei Korn von 15—20 mm. Für Korn von 20 — 50 mm (Schieberaustrag) nimmt man etwa 180— 200 mm 
Scheidewandhöhe. Siebart des Setzgutträgers: Für Lochgrößen unter 6—12 mm werden meist Draht- 
gewebe, über 6- 12 mm meist <fi gelochte Bleche benutzt. Sieblochung des Setzgutträgers : Für Korn 
von 50—25 mm wählt man Lochweiten von etwa 15—20 mm, für Korn von 35—25 mm solche von 
etwa 10 mm. Für Korn unter 25 mm nimmt man Loch- bzw. Maschenweiten von etwa '/3 des 
Korndurchmessers. Allgemein kann man sagen, daß die Lochweiten so gewählt werden müssen, daß 
einerseits die Siebe sich nicht zu leicht verstopfen, andererseits nicht zu viel Siebdurchfall entsteht. 

* Als ein unbedingt zu vermeidender Fehler ist es jedoch anzusehen, wenn — wie es teilweise 
noch geschieht — diese reinen Produkte des zweiten Siebs, die genügend weit aufgeschlossen sind, 
mit den verwachsenen Produkten des dritten Siebs zusammen weiter verarbeitet, d. h. zunächst zu- 
sammen zerkleinert werden. 

2 Hubhöhen von nur 5 und unter 5 mm benutzt man nach Möglichkeit wegen der damit ver- 
bundenen geringen Transportmöglichkeit nicht; es ist vorteilhafter, größere Hubhöhen zu nehmen 
und das Bett entsprechend zu ändern. 

Ulimann, Enzyklopädie, 2. Aufl., I. ,.« 
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Ein Vorteil der Siebbleche gegenüber den Drahtgeweben liegt darin, daß die Siebbleche dadurch, daß 
sie auf den Rosten leichter gebunden werden können, meist weniger durch die Wasserbewegung 
selbst mit bewegt werden, daß sie weniger »atmen" als die Drahtgewebe. Das gute Binden der 
Drahtgewebe auf den Rosten ist wesentlich schwerer, und häufig läßt sich ein leichtes, die Setzarbeit 
störendes Mitgehen des Geflechts mit der Wasserbewegung nicht ganz vermeiden. 

Bettsetzmaschinen für Korn unter 3 mm Hubhöhe. Begrenzung nach oben: Das 
Bett darf nicht durcheinandergeworfen werden. Begrenzung nach unten : Begrenzt durch die durch- 
zusetzende Menge; sinkt bei Verminderung der Hubhöhe die Leistung unter die zulässige Menge, 
dann kann diesem durch Erniedrigung und Lockerung des Bettes (Korngröße) entgegengearbeitet 
werden. Hubzahl. Begrenzung nach oben: Das Bett darf - geeignete Betthöhe und Bettgutgröße 
vorausgesetzt — nicht durch zu große Hubzahl durcheinandergeworfen werden. Begrenzung nach 
unten: Der Transport muß noch genügend sein. Betthöhe: Angenommen wird eine Scheidewand- 
höhe zwischen 2 Sieben von 100 mm als mittlere Höhe; dann beträgt die Begrenzung der Bett- 
höhe nach oben für Korn von 0,5-3 mm etwa 80 mm, so daß 20 mm für reines durchzusetzen- 
des Gut zwischen Betthöhe-Oherkante und Scheidewand-Oberkante verbleiben. Nach unten ist 
die Begrenzung der Betthöhe bei Korn von etwa 1—3 mm durch 60 mm, bei Korn von unter 
1 mm durch 50 mm gegeben. Maßgebend für die Betthöhenbegrenzung nach unten ist dabei, daß 
bei geeigneter Hubhöhe und -zahl die Setzgutschicht über dem Bett genügend locker gehalten wird. 
Bei der Begrenzung nach oben kommt letzteres nicht so in Frage, da bei erhöhter Bett- und 
niedrigerer Setzgutschicht das Lockerhalten der Setzgutschicht leichter ist. Korngröße des Bettgutes: 
im Mittel etwa 3facher, seltener 4facher Durchmesser vom Durchmesser des größten zu setzenden 
Kornes. Sollte bei niedrigster Betthöhe und höchstem Hub noch nicht genügend Material durch- 
gesetzt werden, dann wird das Bettgut durch gröberes Korn ersetzt und zunächst auf die höchst 
zulässige Betthöhe nach oben gebracht. Die Korngröße des Bettgutes bis zur doppelten der normalen 
ist möglich. Wenn bei höchster Betthöhe und bei geringstem zulässigen Hub noch zuviel durch- 
gesetzt wird, dann kann die Korngröße des Bettmaterials unter die normale — der 3— 4fachen vom 
Setzgut — so weit erniedrigt werden, daß das Bettgut von dem Sieb gerade noch getragen wird. 
Z. B. Korngröße des Setzgutes — 1,5 mm, Siebgewebe 2 mm, Bettgut -f- 3 mm, wenn es vom eignen 
Gut genommen wird, bei eisernen Graupen gegebenenfalls noch +2,5 mm möglich. Art des Bett- 
gutes, wenn möglich, trotz der häufig nicht zu vermeidenden Abriebverluste vom eignen Gut, 
u. zw. von der Gattung, welche durchgesetzt werden soll, z. B. für durchzusetzenden Bleiglanz ein 
Bleiglanzbett, bei Bleiglanz-Schwefelkies-Mittelprodukten Bleiglanz- bzw. verwachsene Bleiglanz- 
Schwefelkies-Körner, nicht aber Schwefelkieskörner. Der Nachteil des Bettgutes aus eigenem Materia! 
liegt in dem durch den Abrieb bedingten Verlust. Die Vorteile sind darin zu sehen, daß für den 
Fall, daß Siebe reißen, was häutiger vorkommt, die Produkte durch fremdes Bettgut nicht ver- 
unreinigt werden, außerdem daß bei eigenem Bettgut das bei eisernen Graupen schon während des 
Stillstandes an den Sonn- und Feiertagen nicht zu vermeidende Zusammenrosten wegfällt. Hat man 
eiserne Graupen, dann ist besonders bei kiesigem Material eine häufige Reinigung und Lockerung 
des Siebes und des Bettgutes erforderlich. Eiserne Graupen oder ähnliche Produkte müssen benutzt 
werden, wo kein gröberes eigenes Material vorhanden ist, wo der Bruch des Materials die Bildung 
eines eigenen Bettes nicht zuläßt (z. B. Molybdänglanz) und dort, wo das Bett aus eigenem. Material 
zu leicht wäre, z. B. bei Kupferkies, wenn große Mengen Kupferkies durchzusetzen sind. Ähnliches 
gilt für Schwerspat, wobei sich bei großen Durchsatzmengen das Bett leicht wegschiebt. Da bei 
Schwerspat jegliche Färbung der Produkte durch Rost vermieden werden muß, kommt Eisen .auch 
nicht in Frage, sondern bei großen durchzusetzenden Mengen Messing oder ähnliches Gut. Sieb- 
lochung : Die Sieblochung muß so gewählt werden, daß ein leichter Durchgang des durchzusetzenden 
Korns gewährleistet bleibt, z. B. Bettgutgröße 3 mm, Maschenweite des Siebes 2 mm, Korngröße des 
durchzusetzenden Gutes 1,5 mm. An Stelle des Bettguts von etwa 3 mm könnten eiserne Graupen 
von 2,25—2,5 mm genommen werden. Siebart: Für Öffnungen bis 6— 12 mm wird meist Draht- 
gewebe benutzt, für Offnungen über 6— 12 mm gestanzte Siebbleche; die quadratische Lochung ist 
im allgemeinen vorteilhafter als die runde Lochung, weil bei den meisten Ausführungen die quadra- 
tische Lochung eine größere nutzbare Fläche ergibt. Bei Drahtgeweben unter etwa 5 mm Maschen- 
weite wird ein Schutzgeflecht mit etwa 20— 25 mm Maschenweite als Unterlage benutzt. Wie aus 
dem Vorstehenden ersichtlich ist, sind die Regelungsmöglichkeiten der Setzmaschinen so groß, bzw. 
die Abstimmungsmöglichkeiten zwischen den einzelnen Bedingungen so weitgehend, daß die prak- 
tisch noch vielfach gehandhabte einzige Regelung der Setzmaschinen durch mehr oder weniger 
Wasser unbedingt endlich verlassen werden müßte. Im allgemeinen soll bei durchschnittlichem Auf- 
gabegut der Wasserverbrauch eines Siebes von 800 X 450 mm 30-40 //Min. nicht übersteigen, der 
Wasserverbrauch soll bei mehrsiebigen Maschinen insgesamt möglichst unter dieser Grenze tür jedes 
Sieb gehalten werden, also für eine 5siebige Maschine nicht mehr als etwa 175 //Min. betragen. Die 
entsprechenden Zahlen der Siebgröße von 800X550 mm sind 35 -50 //Min. für ein Sieb und mög- 
lichst nicht über 180 //Min. für 5 Siebe. Bei Siebgrößen von 1000X700 mm wird man im allge- 
meinen mit 70— 80 //Min. auskommen können 1 . 

Herde. Auf Herden wird fast ausschließlich geströmtes, sortiertes Gut, d. h. 
rösche und feine Sande sowie Schlämme verarbeitet. Für Sande werden jedoch 
auch, je nach der herrschenden Anschauung, in manchen Fällen an Stelle der 
Herde Setzmaschinen vorgesehen. Die amerikanische Art, wonach gesiebtes Gut 
bis zu 4 mm teilweise auf Herden verarbeitet wird, hat in Europa noch wenig 
Eingang gefunden. Gebaut werden die Herde in den verschiedensten Ausführungen; 
1 Die angegebenen Wassermengen beziehen sich auf annähernd gleiches Gut. 
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die Unterschiede liegen hauptsächlich in der Art der Transportbewegung (Wurf-, 
Schüttel- oder Stoßbewegung), in der Verlagerung der Herd Hache und in der Art, 
wie die Neigung der lierdtafel in der Richtung der Wasserbewegung und ge- 
gebenenfalls auch in der Transportrichtung verstellt werden kann. Einige Beispiele 
sind in den Abb 269, 270 271 dargestellt. Der Herd nach Abb. 260 dient zur Ver- 




Abb. 269. Schiittelherd, Bauart Grusonwerk 

arbeitung von röscheren Sauden, in derselben Ausführung auch für Kom bis 
4 mm, wenn die üblicherweise eingehobelten Rillen durch autgenagelte Leisten 
ersetzt werden; die Arbeitsweise ist dann im letzteren Fall aus Herd- und Schlämm- 
arbeit zusammengesetzt. Herde nach Abb, 270 verarbeiten feine Sande und Schlamme. 
In manchen Fallen empfiehlt es sich, für feinste Schlämme Planen herde zu nehmen 




Abb. 270. Sctiüttelherd, Bauart FerharjS der Friedr. Kkupp GruSonweUK A.-G., 

Magdeburg. 

(Abb. 271}. Rundherde für allerfeinstes Gut kommen für Neuanlagen kaum noch in 
Frage; sie werden jetzt meist durch die üblichen flachen Herde bzw. bei schwimm- 
fähigem Out fast ausschließlich durch Schwimmaufbereitungen ersetzt Besondere 
Herdausführungen kommen für die Verarbeitung von Diamanten und zum Teil 
für Gold und Platin in Frage. 

Bei dem Herd der Abb- 269 wird die rechteckige Herdplatte aus einer starken 
Linoleumplatte gebildet, in die Rillen eingehobelt sind. Die Linoleum decke 
ruht auf einer Holzunterlage, die auf einem schmiedeeisernen Tischrahmen 
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Abb. 271. Planen herd der Friede. KruvP Grusonwesk A.-G., 

Magdeburg, 



befestigt ist Dieser Tischrahmen ist mit einem zweiten eisernen Rahmer derart be- 
weglich verbunden, daß die Neigung des Herdes in der Richtung der Wasser- 
bewegung verstellt werden kann. Die Neigung in der Transportrichtung ist 
durch Heben und Senken der den Herd tragenden hölzernen Blattfedern er- 
möglicht. Bewegt werden die Herde durch Kniehebel oder Hubscheiben, die 
durch eine Schubslange elastisch oder starr mit dem Herdrahmen verbunden 
sind. Durch diese Bewegung in der Transportrichtung des Herdes wird eine 
transportierende Wirkung auf 
die auf der Herdfläche lie- 
genden Mineral kör ner aus- 
geübt. In der Transport- 
richtung des Herdes ist außer- 
dem auf dem Herd ein 
Brauserohr angebracht, durch 
das die für die Herdarbeit 
erforderliche Wassermenge 
zur unterschiedlichen Beein- 
flussung der Körner zuge- 
geben wird. 

Die Arbeitsweise des Herdes nach Abb. 270 ist die gleiche; der Herd unter- 
scheidet sich von dem oben beschriebenen nur durch die trapezförmige Ausbil- 
dung der Herdplatte und durch eine leichtere Bauart. 

Bei den Planenherden (Abb. 271) besteht die Herdtafel aus einer langsam 
umlaufenden Gummi plane, die ähnlichen, nur wesentlich weniger Stoßbewegungen 
ausgesetzt wird als feststehende Schnellstoßherde Planen Umlaufgeschwindigkeit 
etwa 60— 100 mm/Min.; Hubzahl etwa 120—200, Hubhöhe etwa l5-30flifli. 

Die Trennung der in der Trübe vorhandenen festen Bestandteile — mit 
einer Verdickung von 1:5 bis 1:10, seltener und ungünstiger bis 1:15 — geht für 
sortiertes Gut, gleichfällige kleinere und spezifisch schwerere und größere, spezifisch 
leichtere folgendermaßen vorsieh (s. Abb. 272) : Die in der Trübe enthaltenen festen Be- 

Braaienthr standteile werden, soweit sie auf 
Arfvi* Ti*»ty*tmMwff ^/ d j e Herdplatte selbst niedersinken, 

^li durch die transportierende Bewegung 

in der Transportrichtung des Herdes, 
ähnlich wie in einer Förderrinne, 
bewegt. Gleichzeitig wird auf die 
einzelnen festen Teilchen durch den 
aus dem Brauserohr kommenden 
Wasserstrom eine zweite, annähernd 
senkrecht zur Transportrichtung 
wirkende Kraft ausgeübt, wodurch 
die spezifisch leichteren größeren 
Bergekörnchen mehr aus der Transportrichtung abgelenkt werden als die spezifisch 
schwereren kleineren Erzkörnchen. Diese unterschiedliche Beeinflussung wird durch 
die verschieden groBe Geschwindigkeit des Brausewasserstromes auf der Herdflache 
erreicht, u. y.v.: dadurch, da/1 die kleineren spezifisch schwereren Erzkömer nur 
durch die an der Herdfläche mit geringerer Geschwindigkeit fließenden unteren 
Schichten des Brause wasserstromes getroffen, während die größeren und spezifisch 
leichteren Bergeteilchen auch von mit größerer Geschwindigkeit fließenden oberen 
Schichten des ßrausewasserstromes beeinflußt werden. Die Resultante aus der 
Größe der Transportbewegung und der Große der Beeinflussung durch den 
Brausewasserstrom ergibt so für die Erz- und Bergekörnchen verschieden 
starke Ablenkungen aus der Transportrichtung, wodurch auf der Herdplatte die 




AbbzT2ScheiEaderWirkungswersederSchüttfilberde. 
a = großes, spezifisch leichtes Eeigekorn; 
b =■ Reines, spezifisch schweres Erzkorn 
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verschiedenen Mineralteilchen derart auseinandergezogen werden, daß die schwersten 
kleinen Teilchen am weitesten von der Aufgabe an die schräg gegenüberliegende Seite 
hin transportiert werden und die weniger schweren aber größeren Teilchen weniger 
weit. Man erreicht so ein strahlenförmiges Auseinanderziehen der festen Bestandteile 
der sortierten Trübe in Streifen, unterteilt nach dem spez. Gew., die durch verstell- 
bare Schieber von der Herdtafel in Produktenrinnen abgezogen werden. Durch eine 
entsprechende Einstellung der Herdneigung und zum Teil damit der Geschwindigkeit 
des über den Herd fließenden Trübestroms hat man eine gute Regelungsmöglichkeit. 

Einige Daten des Herdes nach Abb. 269 sind: Breite der Herdtafel 1500 mm; Länge der Herd- 
tafel 3500 mm; Hubzahl bis 340; Kraftbedarf etwa 3 / 4 P5; Brausewasserverbrauch 20-40 //Min. 
Leistung, je nach der Art der Sande und der Menge der auszustoßenden Bestandteile 400 bis 
600 Ag/Stunden ; Gewicht etwa 1250 kg: Herd nach Abb. 270: Breite der Herdtafel 1350/675 mm; Länge 
2800mm; Hubzahl bis 400; Kraftbedarf etwa '/ 2 P5; Brausewasserverbrauch 15-20//Min.; Leistung, 
je nach der Art der Sande und der Menge def auszustoßenden Bestandteile 200-400 A^/Stunden; 
bei feinen Schlämmen entsprechend weniger, gegebenenfalls unter 100 /^/Stunden. 

Zur Ergänzung der in den Tabellen angegebenen Werte seien einige Zahlen aus der Praxis 
angeführt, die zeigen sollen, wie für in beiden Neigungen verstellbare Herde durch Abstimmung 
dieser beiden Neigungen aufeinander die Herdarbeit den verschiedensten Anforderungen entsprechend 
eingestellt werden kann. Zu bemerken ist hierzu, daß — abgesehen von solchen Herden, die nur in der 
Richtung des Brausewasserstroms verstellbar sind — in den einzelnen Gegenden je nach der herr- 
schenden Auffassung die Art dieser Abstimmung verschieden gehandhabt werden kann, a) Herdgröße 
2,8 X 1,350/ 0,675 m. Korn letzter Gleichfälligkeit aus Spitzlutten (etwa unter */ B mm )- Eingestellte Herd- 
neigung in der Transportrichtung 15 mm fallend, in der Wasserrichtung 50—60 mm fallend, b) Herd- 
größe 3,5 X 1.5 m. Korn III Gleichfälligkeit (unter etwa 'l 2 mm). In der Transportrichtung in der 
Wage, gegebenenfalls bis 5 mm fallend, in der Wasserrichtung 80—90 mm fallend, c) Herdgröße 
3,5 X 1.5 m. Korn (unter etwa 3 / 4 mm). II. Gleichfälligkeit in der Transportrichtung bis 10 mm an- 
steigend, in der Wasserrichtung 80—100 mm fallend, d) Herdgröße 3,5 1,5 m. Korn 4 —0 mm. Leistung 
3 //Stunden, davon ein Drittel der Menge als Konzentrat auszustoßen. Neigung in der Transport- 
richtung 10 mm steigend, in der Wasserrichtung 200—220 mm fallend. 

Zu a— c. Bei einem Verbrauch von 20—40 //Min. für den Herd 3,5 X 1.5 m und von etwa 
15 //Min. Brausewasser für den Herd von 2,8 X 1,35/0,675 m ist immer eine brauchbare Herdarbeit 
durch eine geeignete Abstimmung zwischen der Neigung der Transport- und Wasserrichtung zu er- 
zielen. Allgemein gilt, daß durch eine Änderung der Neigung in der Richtung des Brausewasser- 
stromes der Transport beschleunigt bzw. gehemmt werden kann. Genügt z. B. die Neigung der 
Wasserrichtung nicht, so bleiben die Produkte noch unrein, und das leichtere Gut schiebt sich über 
das schwere hinweg. In diesem Falle läßt man die Transportrichtung weniger fallen bzw. mehr an- 
steigen. Im übrigen kann man, gleiche Hubzahl und Hubhöhe vorausgesetzt, bei schwer zu trennendem 
Gut für die angeführten Fälle a, b und c die Arbeitsweise verbessern, wenn man die Transport- 
richtung weniger fallen und die Wasserrichtung stärker fallen läßt bzw. bei leicht zu trennendem 
Gut, wenn man die Transportrichtung mehr fallen läßt und die Wasserrichtung beibehält (Leistungsver- 
größerung). Bei viel auszustoßendem Gut läßt man bei gleicher Hubzahl und Hubhöhe die Neigung 
in der Transportrichtung und besonders in der Wasserrichtung mehr fallen und bei wenig aus- 
zustoßendem Gut mehr fallen in der Transport- und weniger in der Wasserrichtung. Auf derartigen 
Schüttelherden ließen sich die aus rotem Phosphor und Arsen bestehenden sog. Unterkörper der im 
Kriege benutzten Artilleriegeschosse sehr gut in ihre Bestandteile zerlegen, wobei P von 98% er- 
halten wurde. D. R. P. 400 424. 

Magnetische Aufbereitung. Es war bekannt, Magnetit auf Grund seiner 
magnetischen Eigenschaften von den ihn begleitenden unmagnetischen Mineralien zu 
trennen. Der technischen Ausnutzung dieser Eigenschaft standen jedoch Schwierig- 
keiten gegenüber, da man erst lernen mußte, für die verschiedenen Korngrößen 
kontinuierlich arbeitende Apparate zu bauen. Die Entwicklung der Starkstrom- 
technik hat dann ihrerseits dazu beigetragen, die magnetische Verarbeitung auch 
auf solche Stoffe anzuwenden, die von Natur aus weniger stark magnetisch sind: 
z. B. außer Eisenoxyden und Manganoxyden auch auf oxydische, sulfidische und 
silicatische Mineralien mit einem gewissen Gehalt an Fe, Mn, Ni, Co, Ti, Cr 
und W. Die Trennungsmöglichkeit stark magnetischer von schwächer magnetischen 
Stoffen ergab sich hierbei von selbst. Diese Entwicklung brachte es mit sich, daß 
magnetische Aufbereitungen nicht nur als selbständige, sondern auch besonders in 
Verbindung mit naßmechanischen Anlagen gebaut wurden. Aufbereitungstechnisch 
ist die Einführung der Magnetscheider als ein großer Erfolg zu betrachten, da es 
erst hierdurch möglich wurde, Erze mit gleichem spez. Gew. auf Grund ihres ver- 
schiedenen Verhaltens in magnetischen Feldern zu trennen. Es können unter anderem 
magnetisch getrennt werden: 



792 



Aufbereitung der Erze 



Spateisen von Zinkblende, Kupferkies, Schwefelkies und Bergen', 

von Ankerit (teilweise); 

Rostspat „ Bergen (und Rohspat, der dann durch stärkere 

Scheider wieder aus den Bergen herausge- 
zogen wird); 

Eisenhaltige Zinkblende „ Bleiglanz, Schwefelkies, Schwerspat und Bergen ; 

Wolframit . ■, Zinnstein; 



Franklinit 

Gebrannter Magnesit , . 

Roher Magnesit (wenn er genügend Fe enthält) 

Oolithische Eisenerze 

Brauneisenstein . 

Roteisenstein 

Magnetit 

Hämatit (Eisenglimmer) 

Eisenhaltige Mineralien, hauptsächlich Ilmenit 

Kiesabbrände 

/vp-haltige Zinkmuffelrückstände 



Nickel 



Willemit und Rotzinkerz; 
Quarz, Talk und Schiefer; 
Quarz, Talk und Schiefer; 
Bergen; 

Bergen und Flußspat; 
Bergen; 
Bergen ; 

Bergen und Schwefelkies; 
Diamantkonzentraten ; 
Zinkblende; 

Koks und Ton (die Zinkoxyde bleiben im un- 
magnetischen Produkt); 
nickelhaltiger Bleicherde. 



Nacheinander auf Grund der verschieden starken magnetischen Eigenschaften können ge- 
trennt werden: 

1. Magnetit, 2. Titaneisen, 3. Monazit ... von Zirkon und Quarz; 
1. Magnetit, 2. Hämatit (Eisenglimmer) ... „ Bergen; 
1. Spateisen, 2. /\e-haltige Zinkblende . . . „ Schwefelkies, Kupferkies und Bergen. 

Außerdem sind die Magnetscheider geeignet zur Reinigung von Schleif- 
materialien, keramischen Rohstoffen und chemischen Produkten, ferner zur Wieder- 
gewinnung von Brennstoffen aus Feuerungsrückständen. 

Für die magnetische Verarbeitung von Erzen sind im Laufe der Zeit 2 Arten 
von Apparaten entwickelt worden, die die älteren Bauarten — vielleicht mit Aus- 
nahme des Wetherill- 
Scheiders, Kreuzbandtyp — 
überholt haben. Die bei- 
den jetzt am meisten ge- 
bräuchlichen Apparatetypen 
sind der Herd- bzw. Ring- 
scheider (s. Abb. 273) und 
der Trommel- bzw. Walzen- 
scheider (s. Abb. 274). 



Schnitt durch ein Magnetfeld 





Abb. 273. Ringscheider der Friedr. Krupp Grusonwerk A.-G., 
Magdeburg, a Magnetkörper: b Magnetwicklungen ; d umlaufende 
Ringscheibe; e einstellbare Polringe; /Kegelräderantrieb; g Zu- 
führungsrohr; h Verteiler; /", m, o Rinnen; k Aufgabeschurre; 
/, n Sammelbehälter. 



Abb. 274. 
Trommelscheider. a Magne- 
tische Zone; b grober Schutt; 
c grobes und feines Eisen; 
d Feinsand. 



Bei dem Ringscheider (Abb. 273), Bauart Ullrich, wird das durch g zuströmende Erz gleich- 
mäßig auf den feststehenden Rinnen i verteilt, gelangt auf die Aufgabeschurren k, die das Erz durch 
das magnetische Arbeitsfeld leiten; dort werden die magnetischen Bestandteile von den Polringen 
e angezogen und fallen außerhalb des Feldes in Sammelbehälter /, von wo sie durch Rinnen m 
abgeleitet werden. Das unmagnetische Gut geht unbeeinflußt durch das Magnetfeld und fällt in einen 
mittleren Sammelbehälter n, aus dem es durch eine Rinne o abgeführt wird. 

1 Unter Bergen sind alle die Stoffe zu verstehen, die keine oder nicht genügend gewinnbare 
Stoffe enthalten und hier insbesondere solche Stoffe, die selbst nicht magnetisch sind, also in der 
Hauptsache Quarz, Kalkspat, Grauwacke und Tonschiefer. 
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Die verschiedenen Ausführungen unterscheiden sich nur konstruktiv bzw. in 
der Anordnung und Stärke der Magnetpole bzw. -spulen. Mit den Trommel- 
scheidern kann beinahe alles magnetisch zu behandelnde Gut trocken verarbeitet 
werden; eine nasse Verarbeitung ist nur für Korn bis etwa 2 mm herab zu emp- 
fehlen; z. B. Spateisenstein trocken, Korn 50—30, 30—15, 15 — 5 und 5 — und 
Spateisenstein naß, Korn 50—30, 30-15, 15 — 5 und 5—2 mm. Obwohl man 
besonders Magnetit bis zu einem Korn von etwa 100 mm mit Erfolg noch ver- 
arbeiten kann, geht man im allgemeinen bei den Trommelscheidern über eine 
Korngröße von 40— 50 mm nicht hinaus. Auf den Herd- (Ring-) Scheidern kann 
alles, auch das schwächstmagnetische Gut, trocken und naß verarbeitet werden; 
die Korngröße des Aufgabeguts darf jedoch 3 mm nicht überschreiten. Da die 
Trommelscheider wesentlich billiger als die Herd- (Ring-) Scheider sind, wird man 
versuchen, auch für Feinkorn mit den Trommelscheidern auszukommen, und die 
Herd- (Ring-) Scheider nur dann nehmen, wenn Korn unter 2 mm unbedingt naß 
verarbeitet werden soll bzw. wenn für auf Trommelscheidern schwer zu behan- 
delndes Feinkorn besonders scharfe Bedingungen eingehalten werden müssen. 
Allgemein gehaltene Leistungsangaben für Magnetsch eider zu machen, ist beinahe 
unmöglich, da die Leistungen zu sehr von der Korngröße und der Beschaffenheit 
des magnetisch zu gewinnenden Gutes und der der Nebenbestandteile, sowie von 
den gestellten Bedingungen abhängig sind. Trommelscheider (mit meist nicht mehr 
als 12 Feldern) leisten je Feld und Stunde zwischen 20 und 1000 kg; auch 2000 kg 
je Feld und Stunde sind schon erreicht worden; Ring- (Herd-) Scheider bei trockener 
Verarbeitung je Pol und Stunde zwischen 5 und 200 kg und bei nasser Verarbei- 
tung zwischen 50 und 400 kg. 

Schwimmaufbereitung. Einen großen Erfolg brachte die Einführung der 
Schwimmverfahren in die Aufbereitung 1 . Die Schwimmaufbereitung beruht darauf, 
daß in einer Erztrübe geölte Erzteilchen sich an geölte Luftblasen anheften und, 
soweit das spez. Oew. von Luftblase und Erzteilchen geringer ist als das der 
Trübe, an die Oberfläche aufsteigen und sich dort zu einem Schaum verdichten, der 
getrennt von den in der Trübe zurückbleibenden bzw. niedergesunkenen Bergen 
abgezogen werden kann. Die bei feinem Korn vorhandenen verhältnismäßig stark 
wirksamen Grenzflächenkräfte bewirken zwischen Erzteilchen und Luftbläschen einen 
so starken Zusammenhang, daß sozusagen eine Einheit gebildet wird, deren spez. Oew. 
geringer ist als das der Trübe. Bei gröberem Korn dagegen treten diese Grenz- 
flächenkräfte (gegenüber dem spez. Oew. des Erzteilchens) weniger in Erscheinung, 
so daß die oben geschilderten Bedingungen nicht mehr erreicht werden. Hieraus 
ergibt sich, daß Erzschwimmverfahren nur für feines Korn anwendbar sind; praktisch 
kommt meist nur ein Gut unter V2 bis % / 4 mm in Frage. 

Eine Vorbedingung zur Durchführung eines Schwimmverfahrens ist die ver- 
schieden starke Benetzungsfähigkeit der einzelnen in der Trübe vorhandenen 
Mineralteilchen einerseits durch Wasser, andererseits durch Öl, bzw. dort, wo der 
Unterschied in der Stärke der Benetzung von Natur aus nicht genügt, die Möglich- 
keit, diese differenzierend zu verstärken. Es hat sich nämlich gezeigt, daß die 
Teilchen, die durch Wasser gut benetzt werden — meistens Berge — nicht oder 
nur schwer zum Schwimmen zu bringen sind, solche Teilchen dagegen, die von 
Wasser schlecht oder nicht benetzt werden — meistens Erze — , sich für eine 
Ölbenetzung — im Gegensatz zu den wasserbenetzbaren — eignen und leicht in 
einem Schaum gewonnen werden können. Man muß also, um, im Gegensatz zu 
der Wasserbenetzung der Bergeteilchen, für die Erzteilchen eine Ölbenetzung 
herbeizuführen, in die Erztrübe ein Öl hineinbringen, dieses fein verteilen und den 
feinverteilten Olpartikelchen Gelegenheit geben, an die zu benetzenden Erzteilchen 

1 Die in Deutschland erteilten Patente über Schwimmaufbereitung sind am Schluß dieses 
Abschnittes als Anmerkung aufgeführt. 
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heranzukommen. Damit ist die erste Vorbedingung zur Durchführung eines 
Schwimmverfahrens gegeben. Hat man nun wasserbenetzte Bergeteilchen einerseits, 
ölbenetzte Erzteilchen andererseits, dann müssen — als zweite Vorbedingung — 
Luftblasen in die Trübe eingeführt bzw. in der Trübe erzeugt werden mit solchen 
Eigenschaften, die gestatten, daß sich die ölbenetzten Erzteilchen an den Luftblasen 
anheften. Die geforderten Eigenschaften der Luftbläschen werden dadurch erzielt, 
daß man durch die Zugabe eines oberflächenaktiven Stoffs ein Häufchen aus Öl 
oder anderen Stoffen zwischen Luft und Flüssigkeit — der in der Trübe befindlichen 
Oasblase — sich bilden läßt. Erreicht wird dies durch ein wasserlösliches Öl, dem 
sog. Schaumbildner. Erzeugt man nun genügend solcher Luftbläschen und 
gibt man den geölten Erzteilchen und diesen Luftbläschen Gelegenheit, aneinander- 
zukommen, dann können die Luftbläschen mit angehefteten Erzteilchen zusammen 
aufsteigen, womit die zweite Vorbedingung erreicht ist. Die letzte Vorbedingung 
ist die Erzeugung eines tragfähigen und mehr oder weniger beständigen Schaumes 
aus dem mit den Luftbläschen zusammen aufsteigenden Erzteilchen. Stimmt man 
die Art des Schaumbildners und seine Konzentration auf die Dispersität und die 
Natur der zu gewinnenden festen Teilchen ab, dann wird auch diese letzte Vor- 
bedingung erfüllt, und der erzbeladene Schaum kann durch einfache mechanische 
Vorrichtungen von der die Berge noch enthaltenden Trübe abgezogen werden, 
womit die gewünschte Trennung der in der Aufgabetrübe enthaltenen Berge- und 
Erzteilchen erreicht ist. Im voraus sei jedoch hierzu bemerkt, daß nach den letzten 
Untersuchungen nicht jede Luftblase unbeeinflußt von anderen ein oder mehrere 
Erzteilchen in die Höhe trägt, sondern daß sie sich zum Teil schon in der Trübe 
zu flockenartigen Aggregaten — förderlich jedoch nur innerhalb bestimmter Grenzen — 
vereinigen. Man sieht also, daß die Vorgänge bei einem Schwimmverfahren auf 
Oberflächen(Grenzflächen-)kräfte und -erscheinungen zurückzuführen sind. Welche 
scheinbar geringfügigen Änderungen der Oberflächeneigenschaften starke Wirkungen 
ausüben können, sei an dem bekannten Beispiel des Kupferdrahts erwähnt; ein 
blanker Kupferdraht von entsprechendem Durchmesser, vorsichtig auf eine ruhige 
Wasseroberfläche gebracht, schwimmt, weil er nicht vom Wasser benetzt wird; ist 
er jedoch angelaufen, also schwach oxydiert, dann sinkt er unter, da er vom Wasser 
benetzt wird; ersetzt man dann die dünne Oxydschicht durch eine Sulfidschicht, dann 
schwimmt er wieder. Diese Benetzungserscheinungen werden als Adsorptionen 
gedeutet. Man nimmt an, daß die eine Art von Teilchen eine dünne Wasserhaut 
fest an sich bindet, die andere Art von Teilchen auf Grund anderer Oberflächen- 
kräfte diese Wasserhaut weniger festhält und dadurch die Möglichkeit gibt, diese 
Wasserhaut durch eine Ölhaut oder die eines anderen Zusatzmittels ersetzen 
zu lassen, wobei letztere wiederum fest gebunden wird. Zur Klärung dieser Vor- 
gänge wird häufig die GiBBSsche Adsorptionsgleichung benutzt, die die Adsorption 
mit der Grenzflächenspannung verknüpft; als wesentliche Ergänzung hierzu dient 
die sog. TRAUBEsche Regel, nach der die Erniedrigung der Oberflächenspannung 
des Wassers von der Anordnung bzw. Molekulargröße bestimmter organischer 
Stoffe abhängig ist. Zu erwähnen sind hierbei die LANGMUiRschen Arbeiten 
{I. Langmuir, The Shapes of Group Molecules forming the Surfaces of Liquids, 
Proc. Nat. Acad. Sciences 3, 251 [1917]; The Constitution and Fundamental Pro- 
perties of Liquids, Journ. Amen Chetn. Soc. 39, 1848 [IQ 17]; The Faraday Society. 
Vol. 15 [1920]), die erst gestattet haben, die übliche Anschauung über Adsorption 
so zu ergänzen, daß sie genügten, um die TRAUBEsche Regel zu erklären. Für die 
praktische Durchführung von Schwimmverfahren wäre es von Bedeutung, als 
Ergänzung dieser Klärungen solche über die Intensität der Benetzungen unter den 
verschiedensten bei den Schwimmverfahren herrschenden Bedingungen zubekommen. 
Die bisherigen Ausführungen zeigen zusammengefaßt folgendes: Um ein 
Schwimmverfahren praktisch durchführen zu können, muß 1. ein oberflächenaktiver — 
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die Oberflächenspannung des Wassers erniedrigender — Stoff zugegeben werden, der 
die Bildung von Schaumblasen bzw. Schäumen gestattet; 2. ein Stoff benutzt werden, 
der die Wasserbenetzung der zu gewinnenden Teilchen durch eine andere 
Benetzung ersetzt; 3. (meist) ein oder mehrere » Zusatzmittel" eingeführt werden, 
durch die der Unterschied der Benetzung der verschiedenen Teilchen 
differenzierend verstärkt wird; 4. Luft fein verteilt werden; 5. das Ganze so innig 
gemischt werden, daß die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens von geölten 
Luftbläschen und geölten Erzteilchen möglichst groß wird. Man erreicht dies 
im praktischen Betrieb folgendermaßen: Das Aufgabegut wird auf die gewünschte 
Korngröße zerkleinert — häufig schon zusammen mit Zusatzmitteln und einem 
Teil des Öls — , dann auf die erforderliche Verdickung gebracht und gelangt 
dann in den Schwimmapparat; Elektrolyte zur differenzierenden Verstärkung der 
Benetzung werden zugegeben und außerdem ein Öl bzw. eine Ölmischung, 
meist zusammen mit Luft. Das Ganze wird gründlich gemischt, der Schaum 
getrennt von den Bergen abgezogen und zuletzt der Schaum und je nachdem 
auch die Berge entwässert. Obwohl zwar diese einzelnen Vorgänge stark mit- 
einander verknüpft sind, sollen sie doch so weit wie möglich nacheinander 
besprochen werden. 

Daß die Art der Zerkleinerung bzw. die Siebanalyse des vorliegenden 
Schwimmaufgabegutes zum großen Teil ausschlaggebend für den Erfolg des Ver- 
fahrens ist, hat man in den meisten Fällen erkannt, in einigen jedoch noch nicht. 
Als oberster Grundsatz für die Zerkleinerung von Flotationsgut gilt, soweit auf- 
zuschließen, daß die Erzteilchen wirklich frei von den Bergeteilchen vorliegen. Ein- 
geschränkt wird dieser nach 2 Seiten: Einmal darf über eine oberste Korngröße 
(^/ 2 — r j 4 mm) — bei Bleiglanz und einigen anderen Erzen möglichst noch darunter 
— nicht hinausgegangen werden, das andere Mal muß eine übermäßige Erzeugung 
feinster Schlämme — vielfach fälschlich als Kolloide bezeichnet — vermieden 
werden. Man muß also für die oberste Korngröße mit der Zerkleinerung so weit 
heruntergehen, daß man die schweren Erzteilchen noch heben kann, ohne den 
Schaum allzu zäh zu machen. Sonst würden infolge übermäßiger Ölzugabe An- 
reicherung und meist auch Ausbringen sinken. Für die Begrenzung der Korngröße 
nach unten muß verlangt werden, daß bei einer geforderten Zerkleinerung auf 
z. B. Sieb 200 dies nicht damit erledigt wird, daß sämtliches Gut einfach tot- 
gemahlen wird, da hierdurch gegebenenfalls jedes noch so gute Schwimmverfahren 
unmöglich gemacht wird. Denn die feinsten Schlämme setzen sich nicht ab, werden 
also auch mit dem Schaum ausgetragen und drücken damit die Anreicherung. 
Vermindert man die übliche Menge an Öl, dann sinkt das Ausbringen. Diese beiden 
Einschränkungen sind für die Schwimmaufbereitung von derartiger Bedeutung, daß 
vorläufig noch immer wieder darauf hingewiesen werden muß. Gleichzeitig sei 
hier bemerkt, daß als dritte und letzte Einschränkung die Verdickung der Aufgabe 
für eine Schwimmanlage möglichst geringen Schwankungen unterworfen sein darf, 
aus Gründen, die sich allein aus dem vorher Gesagten schon erklären — Nachteil: 
vor allem vermindertes Ausbringen. — Diese 3 Einschränkungen wurden vorweg- 
genommen, weil ein Stab von Ingenieuren eine an sich leicht zu betreibende 
Schwimmanlage nicht mit Erfolg bedienen kann, wenn sie nicht beachtet werden. 
Allgemein gilt für die Zerkleinerung von Flotationsgut etwa folgendes: man versucht 
zunächst immer eine Zerkleinerung auf die höchst zulässige Korngröße und erzielt 
dadurch folgende Vorteile: je gröber die Aufgabe ist, desto stärker kann die Ver- 
dickung sein, und je stärker die Verdickung ist, desto größer wird die Leistungs- 
fähigkeit der Anlage und damit je Tonne Durchsatz der Kraftverbrauch umso 
geringer. Außerdem sinkt meist mit stärkerer Verdickung der Bedarf an Öl und 
Zusatzmitteln; häufig ist auch der Verkaufswert gröberer Produkte höher als der 
von feinen Produkten. Ist man gezwungen, feiner zu zerkleinern, dann muß die 
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Verdickung geringer werden, es sinkt also die Leistungsfähigkeit, und es steigt der 
Kraftverbrauch; außerdem steigt der Bedarf an Öl und an Zusatzmitteln. Der Vorteil 
eines feiner gemahlenen Gutes bzw. einer dünneren Trübe liegt in der Möglichkeit, 
einen meist außerordentlich reinen Schaum gewinnen zu können. Nachteilig ist, 
daß bei feinsten Schlämmen schon geringste Mengen an Öl bzw. Zusatzmitteln 
genügen, um eine allgemeine Flockenbildung hervorzurufen, wodurch Erzteilchen 
von Bergeteilchen eingeschlossen werden und umgekehrt, so daß weder Anreicherung 
noch Ausbringen genügen. Als wirksame Gegenmittel gegen die Flockenbildung 
sind nur einige bekannt — Wasserglas, Ätznatron und Kupfersulfat — , die jedoch 
aus anderen Gründen in vielen Fällen nicht angewendet werden dürfen. Man wird 
daher eine Zerkleinerungsmaschine vor einer Schwimmanlage immer im ge- 
schlossenen Kreislauf mit einem Klassierer arbeiten lassen, d. h. auch Korn aus- 
tragen, das noch nicht genügend weit zerkleinert ist, nur um zu vermeiden, daß 
unnötig weit zerkleinert wird. Den Überlauf dieser Klassierer muß man auf die er- 
forderliche Verdickung bringen. Diese beträgt bei verhältnismäßig körnigem, also 
gröberem Mahlgut meist nicht mehr als 1:3, d. h. mindestens 25 Gew.- % der Trübe 
bestehen aus festen Bestandteilen; bei feinerem Gut mit geringen Mengen von 
Schlämmen zwischen 1:3 und 1:5, d.h. 25 — 16,7% feste Bestandteile; unter 
eine Verdickung von 1:7 (12,5 Oew.-% an festen Bestandteilen) ist man bisher 
selbst für feinste Schlämme sehr selten gegangen. Die einzige, aber dafür wesent- 
liche Bedingung, die an die Verdickung gestellt werden muß, ist die, daß der 
Grad der Eindickung, der als der günstigste für die folgende Schwimmaufbereitung 
festgestellt ist, möglichst gleichbleibend gehalten wird. 

Wie angeführt wurde, nimmt man an, daß die Elektrolyte — Zusatzmittel — 
die Benetzungsfähigkeit der verschiedenen Mineralien verschieden beeinflussen. Wie 
sie im einzelnen wirken, ist noch nicht vollkommen geklärt; man muß sich zum 
Teil noch mit den praktischen Erfahrungswerten abfinden. Da derartige Erfahrungs- 
daten jetzt aber schon in so großer Zahl vorliegen, daß in der Hauptsache nicht 
mehr die Arten, sondern nur noch die Mengen 1 der in Frage kommenden Zusatz- 
mittel durch Versuche bestimmt werden müssen, ersetzen sie zum Teil die fehlenden 
theoretischen Kenntnisse. Praktisch gelingt es daher jetzt in den meisten Fällen, 
nach versuchsmäßiger Bestimmung der geeigneten Ölmischung die Zusatzmittel nur 
noch als das zu gebrauchen, was sie wirklich sein sollen: unterstützende Mittel bei 
den Schaumschwimmverfahren und nicht die hauptsächlichsten. 

Man unterscheidet in grober Unterteilung z. Z. 6 Hauptgruppen von Zusatzmitteln 2 , die zum 
Teil jedoch nicht scharf voneinander abzutrennen sind: 1. saure, 2. alkalische, 3. Zusätze, die die 
Flockenbildung vermindern, 4. Zusätze, besonders für differentielle Flotation geeignet, 5. Zusätze, 
die eine chemische Veränderung der Oberflächen der Erzteilchen hervorrufen, und 6. Zusätze, die 
zum Teil auch die den Ölen ähnlichen Wirkungen besitzen. 

Als saures Zusatzmittel kommt fast ausschließlich Schwefelsäure in Frage; benutzt wird 
meist die billige Kamrnersäure in Mengen von selten über 4 kg je 1 t Aufgabe. Schwefelsäure darf 
nicht benutzt werden, wenn Eisencarbonate und vor allem Kupfercarbonate in der Aufgabe vor- 
handen sind, da hierdurch Sulfate entstehen, die z. B. im Bleiglanz Zinkblende und Schwefelkies 
mitheben würden. Schwefelsäure soll auch nicht benutzt werden, wenn unter den Bergeteilchen viel 
Calcium- und Magnesiumcarbonate vorhanden sind, welche lösliche Sulfate bilden, die die Schaum- 
entwicklung stören und die Flockenbildung begünstigen. Empfohlen wird die Verwendung von 
Schwefelsäure in einigen Fällen gegen die Emulsionsbildung der Öle. Die Schwefelsäure kann vielfach 
bei dem gleichen Erfolg ganz oder teilweise durch Kupfersulfat ersetzt werden. 

Als alkalische Zusatzmittel kommen hauptsächlich in Frage: Soda, Natronlauge, Ätzkalk, 
Cyannatrium bzw. -kalium. Bezweckt wird mit der Zugabe dieser Alkalien außer der obenerwähnten 
Änderung der Benetzungseigenschaften eine Neutralisierung der gegebenenfalls vorhandenen Mineral- 
säuren sowie die Ausfällung der gelösten Schwermetallsalze. Das billigste alkalische Zusatzmittel ist 
Ätzkalk (Kalkmilch), besser ist Rohsoda, am besten Natronlauge. Soda wirkt meist in geringem Maße 
gegen die Flockenbildung, bei einigen Erzen jedoch auch stark flockenbildend, Natronlauge stark 
gegen die Flockenbildung und ist daher bei feinen Schlämmen mit höherem Gehalt an Silicathydraten 

1 In der Hauptsache wohl aus diesem Grunde ist man in anderen Ländern längst davon ab- 
gekommen, die Art der Zusatzmittel geheimzuhalten. 

2 Je nach den Anschauungen können derartige Unterteilungen auch in anderer Form vor- 
genommen werden. 
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zu empfehlen ; Ätzkalk ist ein starkes Flockungsmittel, sehr billig, aber meist der Schaumentwicklung 
schädlich, verlangt also eine erhöhte Ölzugabe. Alle 3 Mittel vermindern jedoch die Härte des 
Wassers. Soda, Natronlauge und Ätzkalk, in richtigen Mengen angewendet (Anhaltswerte Na 2 CÖ 3 
3 — i kg, Natronlauge bis 1 kg, Kalkmilch [als CaO] 2,5-5 kg je 1 1 teste Aufgabe), ergeben zusammen 
mit geeigneten Ölen eine gute Anreicherung und gutes Ausbringen. Nachteilig wirkt Natronlauge 
insofern, als die aus dem Schwimmapparat abfließenden Berge sich häufig sehr schwer absetzen. 
Mit der Zugabe von Ätzkalk muß vorsichtig umgegangen werden; außer Ätzkalk für die Neutralisation 
sollen höchstens etwa 0,5 &g- freier CaOjt Aufgabe in der Trübe vorhanden sein, da ein größerer 
Überschuß der Schaumbildung entgegenarbeitet; ist zu wenig freier Ätzkalk in der Trübe vorhanden, 
dann sinkt erfahrungsgemäß das Ausbringen. Um trotzdem dieses billige Zusatzmittel im praktischen 
Betrieb verwenden zu können, hat man in derartig betriebenen Schwimmanlagen hierfür die Stärke 
der Alkalität selbsttätig anzeigende Apparate angebracht. Im Gegensatz zur Schwefelsäure werden 
diese alkalischen Zusatzmittel meist nicht allein, sondern mit anderen außer dem Öl benutzt. Natrium- 
bzw. Kaliumcyanid werden außer bei der nichtdifferentiellen Schwimmaufbereitung dann benutzt, 
wenn Bleiglanz möglichst frei von geringen in der Aufgabe vorhandenen Mengen an Zinkblende 
und Schwefelkies bzw. Kupferkies frei von Schwefelkies gewonnen werden soll. Zusatzmittelmengen: 
0,25- 3 kg/t Aufgabe als Anhaltswerte. Häufig wird dieses Zusatzmittel mit einem anderen alkalischen 
zusammen benutzt; welches hiervon in Frage kommt, muß durch Versuche bestimmt werden. 

Als Zusätze, die als Gegenmittel gegen die Flockenbildung dienen, kommen außer 
Natronlauge Kupfersulfat und Wasserglas in Frage. Durch die Zerstörung der Flocken sollen die in 
diesen eingeschlossenen Erzteilchen so freigelegt werden, daß sie von dem Öl bzw. den geölten Gas- 
bläschen erfaßt werden können. Bei der differentiellen (oder selektiven) Schwimmaufbereitung gibt es 
2 Möglichkeiten, das nacheinander folgende Aufschwimmen verschiedener Erze zu erreichen. Entweder 
man nutzt die verschieden schnelle und starke Benetzung der Erzteilchen durch Öl aus — Bleiglanz wird 
leichter und stärker benetzt als Zinkblende — ", oder, was meistens bisher der Fall war, man wählt die Zusatz- 
mittel so, daß z. B. bei Bleiglanz-Zinkblende die Zinkblende vorübergehend nicht ölbenetzbar gemacht 
wird. In diesem Falle wird dann meist der Bleiglanz zunächst alkalisch, die Zinkblende darauf sauer ge- 
schwommen. Ein häufig benutztes Verfahren ist folgendes: In die Zerkleinerungsmaschine wird 
Ätzkalk und Soda zugegeben, darauf zum Bleiglanz außer Öl Natriumcyanid, Wasserglas oder 
Natriumsulfid; welches dieser Mittel am geeignetsten ist, muß festgestellt werden. Die Wirkung des 
Natriumcyanides kann häufig durch Zinksulfat verbessert werden. Außer diesen Zusätzen werden vielfach 
geringe Mengen des z. Z. bei den meisten Schwimmverfahren benutzten Kaliumxanthogenats (Xanthats) 
zugesetzt, wodurch die Wirkung der anderen differenzierenden Zusatzmittel unterstützt wird. Ist der 
Bleiglanz herausgeschwommen, dann wird die Trübe — mit Vorteil vielfach außerhalb des Schwimm- 
apparates — neutralisiert und dann zur Zinkblende weiter so viel wie nötig Schwefelsäure bzw. Kupfer- 
sulfat zugegeben, außerdem Xanthat. In entsprechender Weise sind ähnliche Verfahren für die 
Trennung von Zinkblende-Schwefelkies, Zinkblende-Kupferkies, Kupferkies-Schwefelkies u. a. entwickelt 
worden. Eine häufig bei dem differentiellen Schwimm verfahren auftretende Betriebsschwierigkeit ist 
folgende: genügt für den Aufschluß eines Bleiglanz-Zinkblende-Gutes eine Zerkleinerung auf Sieb 60, 
dann muß man meist nach der Herausnahme des feineren Bleiglanzes den Schaum etwas zäher 
machen, damit die gröberen Bleiglanzkörnchen zum Schwimmen gebracht werden können; dabei 
steigt aber gewöhnlich feinste Zinkblende, teilweise in größeren Mengen mit dem Bleiglanz. Begründet 
ist dies damit, daß Bleiglanz in Körnchen von etwa l / 4 mm Größe häufig sehr schwer gehoben 
werden kann," während Zinkblende von dieser Korngröße noch leicht schwimmt. In diesem Fall durch 
erhöhte Zuführung von Zusatzmitteln eine getrennte Gewinnung von Bleiglanz und Zinkblende 
erzwingen zu wollen, wäre falsch und würde auch meistens zu keinem Erfolg führen. Man muß im 
vorliegenden Fall dieses Bleiglanz-Zinkblende-Zwischenprodukt in den mit der Mühle verbundenen 
Klassierer zurückführen, damit der im groben aus dem Klassierer ausgetragene Bleiglanz nach- 
zerkleinert wird. 

Die bisherigen Ausführungen gelten, mit wenigen Ausnahmen — z. B. Eisenglanz — , aus- 
schließlich für Sulfide. Für Carbonate und Oxyde, die im allgemeinen nicht oder nur schlecht von 
Ölen in der gewünschten Art benetzbar sind, hat man sich, soweit Zusatzmittel an sich, verbunden 
mit geeigneten Ölen, in Einzelfällen nicht zum Erfolg führten, damit geholfen, daß die Oberflächen 
der Carbonate und Oxyde künstlich mit einem Sulfidhäutchen versehen wurden; darauf wurden 
diese Teilchen sozusagen als Pseudosulfide wie üblich geschwommen. Solche Sulfidhäutchen — 
Versuch mit kolloidem Schwefel und sulfurierten Ölen brachten nicht den gewünschten Erfolg - 
können durch Schwefelwasserstoff, Natrium- und Calciumsulfid- und Sulfitverbindungen, ferner durch 
Banumpolysulfide erzeugt werden (Kalium- und Ammoniumpolysulfide scheiden wegen ihres 
verhältnismäßig hohen Preises aus). Galmei zu schwimmen, hat bisher immer noch zu Schwierigkeiten 
geführt, vor allem wohl deshalb, weil es sich um Carbonate und Silicate handelt; Silicate zuschwimmen, 
ist bisher mit Erfolg noch nicht gelungen. Schließlich werden noch — in den letzten Jahren im 
ausgedehnten Malie — Zusatzmittel benutzt, die zum Teil den Ölen ähnliche Eigenschaften haben. 
Dies sind als wichtigstes Kaliumxanthogenat 1 — häufig als Xanthat oder Z-Reagens bezeichnet — , 
o-Toluidin (80 $) zusammen mit Thiocarbanilid (20 jS) - TT-Mischung-, ferner a-Naphthylamin 
(X-Reagens) und Xylidin (Y-Reagens), die beiden letzteren meist auch in Mischung miteinander. 
Dazu kommt noch ein als Aeroflotat bezeichnetes, hauptsächlich für differentielle Schwimmverfahren 

■ Nach Angaben der Chemischen Ind. 1926, 276, „sollen davon in den Jahren 1924/25 etwa 
30 Million. U im Werte von 865 000 $ für die Flotation in Amerika verbraucht worden sein und 
dieses Produkt die meisten anderen früher benutzten Mittel fast vollständig verdrängt haben. Die 
Kosten der Konzentration von sulfidischen Erzen, von Kupfer, Silber u. s. w. sind durch Einführung 
des Xanthats in den Flotationsprozeß außerordentlich herabgesetzt worden, und es ist kaum anzu- 
nehmen, daß noch- ein billigeres und wirksameres Mittel hierfür gefunden werden wird." 
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empfohlenes Mittel, welches durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf (hochgradiges) Kresol 
(Cresylic Acid) hergestellt wird. Die günstige Wirkung des Xanthats, vor allem auch die günstige 
Wirkung auf etwas verwitterte Kiese, glaubt man vielleicht darauf zurückführen zu dürfen, daß sein 
relativ lose gebundener Schwefel sich auf den zu gewinnenden Teilchen niederschlägt, wodurch sie 
für die Benetzung günstigere Eigenschaften erhalten. 

Ober die bei dem Schwimmverfahren benutzten Öle ist man im einzelnen wenig genau 
unterrichtet; man kennt in großen Zügen von ihnen einzeln und in Mischung die Wirkungen und 
ist im übrigen darauf angewiesen, für die verschiedenen Erze, ausgehend von einer erprobten 
Mischung, die geeignetste Mischung durch Versuche, vorteilhafter noch im praktischen Betrieb, fest- 
zulegen. Die zur Verwendung kommenden Öle teilt man in 2 Gruppen, die jedoch noch weniger 
scharf voneinander zu trennen sind, als die 6 Gruppen der Zusatzmittel. Man bezeichnet die Öle einer- 
seits als Sammler oder Öler, andererseits als Schäumer oder Schaumbildner. Weniger von Be- 
deutung ist die Unterteilung in sauer und alkalisch reagierende Öle ; sauer reagierende Öle sind unter 
anderen Phenol, Kresol, Kreosot und meist Kiefernöl, alkalisch reagierende meistens Teer und Teeröl. 
Die Auffassung, wonach für saure Trüben nur sauer reagierende Öle und umgekehrt für alkalische 
Trüben nur alkalisch reagierende in Frage kommen, scheint durch viele praktische Betriebserfahrungen 
widerlegt zu sein. Die sammelnden Öle sojlen unter anderem an den zu gewinnenden Teilchen die 
Wasserbenetzung aufheben und durch eine Ölbenetzung ersetzen; sie müssen daher vorteilhaft vor dem 
Schäumer aufgegeben werden; im Wasser sind sie nicht oder nur schwer löslich. Die schaum- 
bildenden Öle sind dagegen im Wasser leicht löslich; sie sollen die Oberflächenspannung des 
Wassers erniedrigen und zwischen den Luftblasen und der Trübe ein Häutchen bilden. Während 
die sammelnden Öle nur wenig, dafür aber einen sehr zähen, dauerhaften Schaum bilden, wird 
durch die Zugabe von schaumbildenden Ölen der Schaum elastischer und der Menge nach mehr. 
Bemerkenswert ist, daß für ein Schaumschwimmverfahren durchschnittlich weniger als 1 kg Öl/r 
Erz (trockene Aufgabe) benötigt wird, daß vielfach sogar der gesamte Ölverbrauch/r Erz auf 0,2 bis 
0,3 kg heruntergeht. Einige allgemeine Erfahrungen über Menge und Art der zum Schwimmen er- 
forderlichen Öle sind die folgenden: je mehr sammelndes Öl benutzt wird — im Verhältnis zum 
Schaumbildner — desto reiner werden die Berge, desto niedriger aber auch die Konzentrate; je mehr 
Schaumbildner benutzt werden — im Verhältnis zum sammelnden Öl — , desto reiner werden die 
Konzentrate, desto reicher aber auch die Berge. Andererseits wieder trägt ein Überschuß an Schaum- 
bildnern auch Berge, schafft also bei unreinen Bergen auch unreine Konzentrate. Je dünner die 
Trübe ist, desto mehr schäumendes Öl muß im Verhältnis zum sammelnden Öl vorhanden sein und 
entsprechend umgekehrt desto mehr Sammler, je dicker die Trübe ist. Die Verdickung der Trübe 
ist jedoch, wie bei der Besprechung der Zerkleinerung und Verdickung schon erwähnt wurde, be- 
grenzt, derart, daß sie nicht dicker sein darf, als daß die einzelnen beladenen Bläschen noch ver- 
hältnismäßig unbehindert aufsteigen können. Eine Ausnahme macht die Verarbeitung feinster 
Schlämme; diese müssen dünn verarbeitet werden und erfordern insgesamt mehr Sammler und 
Schaumbildner. Die Menge der zu hebenden Bestandteile, ob 3—5% oder 25%, hat nach den bis- 
herigen Erfahrungen keinen Einfluß auf die Menge des Gesamtölverbrauchs. Zu erwähnen ist jedoch, 
daß bei erhöhter Luftzuführung ebenso wie bei feinster Verteilung der Luft die Menge des Schaum- 
bildners im Vergleich zum Sammler erhöht werden muß. Typische Vertreter der beiden Ölgruppen 
sind: Steinkohlen-, Wassergas-, Braunkohlen- und Holzteer als Sammler, Kiefernöl (Terpentinöl) und 
pine oil als Schaumbildner. Von den Teeren wirkt der Holzteer meist am besten, ist aber auch am 
teuersten; man benutzt daher meist die billigeren Teere und versetzt sie gegebenenfalls mit Teerölen 
oder Rohkreosoten. Man kann sogar mit Teer allein in manchen Fällen arbeiten; dies erfordert 
aber eine außerordentlich starke Durchmischung der Trübe, was wiederum kostspielig wird. Ein 
Überschuß an Teer wirkt immer schädlich. Als Sammler gilt ferner das früher häufig benutzte Roh- 
kreosot, welches jedoch so viel schäumende Eigenschaften aufweist, daß es allein als Sammler und 
Schäumer benutzt werden kann. Das Rohkreosot ist in den meisten Fällen durch die Teeröle vom 
Steinkohlen-, Braunkohlen- und Holzteer ersetzt worden. Ähnlich wirken Heizöl und Rohpetroleum 1 . 
Als Schaumbildner wird in der Hauptsache Kiefernöl benutzt. Da es im Vergleich zu den anderen 
Ölen unverhältnismäßig teuer .ist, hat man mit Erfolg versucht, es teilweise durch Kreosot und 
Teeröle zu ersetzen. Als ein Öl mit besonderen Eigenschaften sei Rohkresol (Kresylsäure) erwähnt. 
Dieses fast. .vollkommen wasserlösliche Öl ist bekannt als gutes Gegenmittel für die immer schädlich 
wirkenden Ölemulsioncn. Aufgeführt sei noch das vorübergehend viel benutzte Eucalyptusöl, welches 
heute nur noch in einzelnen Gegenden als Schaumbildner in Verbindung mit Petroleum und 
Kohlenteer Verwendung findet. 

Welche Mengen an Zusatzmitteln und Ölen verbraucht werden, zeigt die nachstehende Tabelle : 

Öl- und Zusatzmittelverbrauch in den Vereinigten Staaten im Jahre 1925. 

t 

Pine Oil 1 925,55 

Xanthat 1813,50 

Kalk g75 15 

Raffinierte kohlenteeröle ..'.'..'.'...'.'.'.'.'.'.'..'.'..'.'.'.. 2 033^10 

Wiedergewonnene Öle 4 362,75 

Rohöle 189,45 

Hartholzkreosot 2 162,70 

Übertrag. . . 13462,20 



1 Englisch petrol = deutsch Benzin; englisch parafin oil = deutsch Petroleum; englisch 
parafin wax = deutsch Paraffin. 
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Überfrag . . . 13 462,20 

Schwefelsäure ... 18012,60 

o-Toluidin und Thiocarbanilid 37,35 

Rohkresol 94,50 

Natrium- und Bariumsulfid und Calciumpolysulfid 2 489,40 

Natriumsilicat 130,95 

Tarol (?) 3,60 

Soda, calcinierte 705,15 

Aldol (?) 4,05 

Kupfersulfat 694,80 

T-T-Mischung (80% o-Toluidin, 20 % Thiocarbanilid) 147,15 

Natriumsulfid 26,10 

X-Y-Mischung (Xylidin und a-Naphthylamin) 9, — 

Zinksulfat 470,25 

Cyanid 119,70 

Verschiedenes 343,35 

36 750,15 
Darnach wurden in den Vereinigten Staaten im Jahre 1925 durch Flotation 45,5 Million, t 
Erze verarbeitet und 2,8 Million, t Konzentrate daraus gewonnen, bei einem Konzentrationsver- 
hältnis von 16,3 : 1. Im Vergleich hierzu sei angeführt, daß im gleichen Jahr insgesamt — also 
einschließlich Flotation — 59,4 Million, t Erze aufbereitet wurden; außer den 2,8 Million, t durch 
Flotation gewonnenen Konzentraten wurden durch andere Aufbereitungsverfahren nur 2,1 Million, t 
erzeugt. Diese Zahlen deuten darauf hin, daß der Flotation außer Roherz große Mengen Mittel- 
produkte von anderen Aufbereitungsverfahren zugeführt worden sind. 

Ist die Aufgabe in geeigneter Form zerkleinert, eingedickt, mit den geeigneten 
Zusatzmitteln, Ölen und Luft versehen, dann genügt eine gründliche Durch- 
mischung, um das eigentliche Schwimmverfahren einzuleiten. Durch welche Mittel 
die Mischung herbeigeführt wird, ist grundsätzlich gleich. Praktisch erreicht man sie 
durch in den Schwimmapparaten eingebaute horizontale oder vertikale Rührwerke 
oder durch Einführung genügender Mengen schwachkomprimierter Luft. 
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Über die Füh- 
rungderTrübein den 

Schwimmapparaten 
selbst und die Nach- 
behandlung der 
Produkte sind einige 
Gesichtspunkte maß- 
gebend, die kurz ange- 
deutet werden sollen. 
Im einfachsten Fall — 
die Aufgabe: ein leicht 
schwimmbares Erz und 

Berge, auf eine genügende Korngröße zerkleinert — genügt die Zurückführung 
der erzeugten Zwischenprodukte zur Aufgabe. Ist man aus irgend einem Grunde 
jedoch gezwungen, gröberes, schwer zu hebendes, noch verwachsenes Korn mit 
zur Schwimmaufgabe zu führen, dann wird man 2 Zwischenprodukte entnehmen: ein 
erstes, bestehend aus feinem Erz und Bergen, welches zurück zur Aufgabe geführt 




Abb. 275. Schwimmaufbereitungsanlage 
der Friedr. Krupp Grusonwerk A.-G, Magdeburg. 
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wird, und ein zweites, in einem zäheren Schaum gewonnenes Mittelprodukt, das zur 
Mühle bzw. in den Klassierer der Mühle zurückgehoben wird. In den Fällen, wo 
die Konzentrate besonders hoch angereichert werden müssen, empfiehlt es sich, das 
zuerst gewonnene Konzentrat noch einmal zu schwimmen und dabei im Metallgehalt 
zu erhöhen; die abfließenden Abgänge von diesem Nachschwimmen werden der 
Aufgabe des Rohguts — gegebenenfalls auch dem Klassierer der Mühle — wieder 
zugeführt. Die aus der Schwimmaufbereitung gewonnenen Konzentrate müssen weiter- 
behandelt werden, um sie in eine zum mindesten stichfeste Form zu bringen. Bei 
einigen gröberen Schwimmkonzentraten genügt ein Absitzenlassen in genügend 
großen Becken mit eingebauten Tauchbrettern, um den Schaum zurückzuhalten; 
diese Art der Entwässerung ist zwar billig, entwässert jedoch in den meisten Fällen, 
vor allem bei feinerem Out, nicht unter 30% Feuchtigkeit und erfordert verhältnis- 
mäßig viel Handarbeit. Entsprechend an Platz und die Handarbeit ganz sparen 
Eindicker (Abb. 262); jedoch kann auch in ihnen meist nicht unter 30% ent- 
wässert werden. Es empfiehlt sich, den Überlauf der Eindicker in die Anlage 
zurückzuführen, um Metallverluste zu vermeiden. Für leicht absetzbares Out können 
Stauch kästen verwendet werden; je nach der Korngrößenzusammensetzung der 
Schwimmkonzentrate entwässern sie bis auf etwa 15%, haben aber den Nachteil, 
daß das feinste, sich nicht absetzende Gut nachbehandelt werden muß. Die beste 
Entwässerung, teilweise auf unter 10% Feuchtigkeit, mit den geringsten Verlusten 
erreicht man durch kontinuierlich arbeitende Saugfilter (s. Filter). Diese haben 
als einzigen Nachteil die im Vergleich zu den anderen Entwässerungsvorrichtungen 
verhältnismäßig hohen Anlage- und Betriebskosten. In den meisten Fällen ist es 
außerdem erforderlich, die Berge zu entwässern, sei es, um sie in geeigneter Form 
auf die Halde schaffen zu können, oder um das Wasser zurückzugewinnen. Diese 
Entwässerung geschieht fast ausschließlich in Klärteichen oder Eindickern (Abb. 263). 
Die Frage, wann ein Schwimmverfahren anzuwenden ist, bzw. wo es in 
den schon bestehenden Aufbereitungsgang vorteilhaft eingeschaltet wird, ist als in 
dem letzten Jahrzehnt durch die Praxis entschieden anzusehen. In Frage kommt 
die Schwimmaufbereitung in der Hauptsache bisher für folgende Erze: Blei- 
glanz und Weißbleierz; Kupferglanz, Kupferkies, Buntkupferkies, Malachit und 
Azurit; Silberglanz, Rotgüldigerz und Fahlerze; Pentlandit, Magnetkies (nickel- 
haltig); Schwefelkies, Spateisenstein und Eisenglanz; Arsenkies und Arsenikalkies, 
Antimonglanz, Molybdänglanz, Zinnkies, einige Arsenide, Gold in Kiesen und Graphit. 
Dort, wo derartige Erze im Fördergut grobverwachsen vorkommen und sich naß- 
mechanisch oder magnetisch gut verarbeiten lassen, wird man immer die Mengen, 
die auf diese Weise zu erfassen sind, als mehr oder weniger grobes Korn gewinnen. 
Dabei kann man je nach den vorliegenden Verhältnissen mit der Setzarbeit herunter- 
gehen bis auf etwa y 2 mm. Die Frage, ob man nun das Gut unter V2 mm un_ 
mittelbar auf Schwimmfeinheit vermählen oder erst noch auf Herde (Abb. 269) geben 
soll, wird verschieden beantwortet. Gegen die Einschaltung von Herden spricht der 
hohe Wasserbedarf der Herde, der immer größere Eindickanlagen erfordert, um die 
Zwischenprodukte der Herde für die Schwimmaufbereitung vorzubereiten. Für die 
Einschaltung der Herde spricht die Möglichkeit, gröbere und meistens leichter ent- 
wässerungsfähige Produkte zu erhalten. Gelingt es allerdings nicht, bei der Herd- 
arbeit genügend arme Berge abzustoßen, dann ist die Zwischenschaltung von Herden 
zwischen Setzmaschine und Schwimmaufbereitung nur dann noch zu verantworten, 
wenn durch die etwas gröberen Herdkonzentrate ein höherer Verkaufspreis erzielt 
wird als durch die feineren Schwimmkonzentrate, wobei bei letzteren zu berück- 
sichtigen ist, daß sie entwässert bzw. getrocknet werden müssen. Auf jeden Fall 
wird man jedoch in einer neuzeitlichen Anlage all die Produkte einer Schwimm- 
anlage zuführen, die naßmechanisch oder magnetisch nicht oder nur schwer bzw. 
mit großem Verlust zu behandeln sind. Dies sind die feinsten Schlämme, die ver- 



Aufbereitung der Erze 



801 



wachsenen Produkte der Herdwäsche und bis zu einem bestimmten Orad die der 
Setzwäsche. Man wird es auf jeden Fall vermeiden, z. B. in einer Anlage, die Blei- 
glanz, Zinkblende und Schwefelkies verarbeitet, die Zinkblende-Schwefelkies-Zwischen- 
produkte so lange immer wieder zurückzuführen, bis die einzelnen Körnchen sich 
für ein Produkt entschieden haben, d. h. praktisch zum mindesten in vielen Fällen, 
bis sie für die Gewinnung verlorengegangen sind. 

Zusammenstellung der in Deutschland erteilten Schvrimmaufbereitungs- (Apparate- und Ver- 
fahren-) Patente. Sie sind angegeben nach der Reihenfolge der Erteilung der Patentnummer. Die 
inzwischen erloschenen Patente sind eingeklammert. 



Patentnummer 


Patentnummer 


Patentnummer 


Paten tnumm er 


(42) 


(255 531) 


322 087 


(376 704) 


(39369) 


(259 424) 


(322 886) 


379 403 


(82722) 


(263 751) 


(326405) 


383 766 


(123 515) 


(268 326) 


328 031 


387 835 


(133 098) 


(269 651) 


331 687 


387 881 


(145 790) 


(270 480) 


336 771 


391 851 


(149 136) 


271 115 


(338 144) 


392 121 


(154 516) 


(272 919) 


(338 655) 


392 240 


(161 300) 


(273 266) 


338 656 


392 241 


(163 750) 


(274 002) 


338845 


393 534 


(164 605) 


(274 336) 


(340 358) 


394 193 


(166469) 


(274 530) 


(340 869) 


395 950 


(168401) 


276 893 


342401 


398 058 


(174 843) 


(277 847) 


345 242 


(398 307) 


(190615) 


(282 131) 


345243 


405 957 


(198 576) 


(283 921) 


347 240 


406 061 


(204 594) 


(284 536) 


347 464 


406 524 


(205 146) 


(284 666) 


(347 749) 


408 497 


(218 771) 


(285 229) 


347 750 


409 899 


(222089) 


(286 988) 


353 724 


412 908 


(225 809) 


(287 831) 


353 725 


413 643 


226096 


288 390 


353726 


414 486 


(227 431) 


(288462) 


355 224 


414 175 


(229 672) 


294 519 


355 978 


(416 284) 


(237 270) 


(296 936) 


(356 503) 


416 530 


(238 239) 


(297 842) 


(356 814) 


417 812 


240607 


(299 372) 


(356815) 


423 381 


(241 950) 


(307 309) 


(360 807) • 


423 382 


(243 159) 


308 063 


361 595 


425 415 


(243 160) 


(309 088) 


361 596 


426 431 


244 445 


(309 859) 


361 597 


427 649 


244 490 


(311 196) 


(363 816) 


432 355 


(244 609) 


311 586 


364 508 


435 890 


(245 606) 


(321 159) 


(372 243) 


442 642 


(250039) 


321 160 


(375 293) 





Hilfsa.ppara.te. Um die beschriebenen Maschinen und Apparate im ein- 
zelnen und in Verbindung miteinander als Glieder der Gesamtaufbereitung 
gleichmäßig zu beschicken und nach Möglichkeit gut auszunutzen, sind verschie- 
dene Vorkehrungen zu treffen und Hilfsapparate einzuführen, die hier kurz an- 
gedeutet werden sollen. Wichtig ist vor allem, daß zwischen Grube und Auf- 
bereitung für die Bunkerung genügend großer Haufwerksmengen gesorgt wird. 
Man erreicht hierdurch eine der Menge nach annähernd gleichbleibende Be- 
schickung der Aufbereitung, da man von den Schwankungen in den Fördermengen 
während der einzelnen Stunden und kleinen Störungen in der Grube unabhängig 
wird; ferner hat man es in der Hand, dem Gehalt und der Beschaffenheit nach 
das Aufgabegut einigermaßen gleichmäßig zu halten, dadurch, daß man verschieden- 
artige Erze getrennt stürzt und in dem entsprechenden Mischungsverhältnis für die 
Aufbereitung abzieht. Daß je nach den örtlichen Verhältnissen für die gewonnenen 
Produkte mehr oder weniger große Bunker (Taschen) geschaffen werden müssen, 
ist selbstverständlich. In der Aufbereitung selbst kommen kleinere Bunker für einige 
weiter zu behandelnde Produkte — z. B. für gröbere Zwischenprodukte, die durch 
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Aufzüge gehoben werden müssen — und besonders für die Zerkleinerungs- 
maschinen — mit Ausnahme der Naßrohrmühlen — in Frage. Zum gleichmäßigen 
Abzug aus den Bunkern bzw. zur gleichmäßigen Aufgabe aus den Bunkern in die 
folgenden Maschinen sind je nach der Höhe des stündlichen Durchsatzes und je nach 
den Korngrößen verschiedene Aufgabevorrichtungen im Gebrauch: unter anderem 
Speisevorrichtungen mit Schubwagen, Stoßschuh, Schüttelschuh oder Pendel, Speise- 
vorrichtungen mit Drehteller und solche mit Walzen. Wenn man sich auch bemüht, 
den Transport zwischen den einzelnen Apparaten so weit wie möglich selbsttätig, 
ohne Kraftaufwand, in geneigten Rinnen, gegebenenfalls unter »Transport"-Wasser- 
zugabe, vor sich gehen zu lassen, so müssen doch zum Rückheben vieler Produkte 
Hebevorrichtungen eingebaut werden. Da diese meist viel Kraft gebrauchen, dazu 
noch »unproduktiv" sind, außerdem Platz beanspruchen und in vielen Fällen erhebliche 
Unterhaltungskosten verursachen, ferner bei Störungen einzelne Abteilungen bzw. 
die ganze Aufbereitung stillegen, ist man immer bemüht, derartige Hebevorrich- 
tungen auf ein Mindestmaß zu beschränken und nur die betriebssichersten zu ver- 
wenden. Je nach der Korngröße, dem Wassergehalt, vorhandenen Raum, der Menge 
und Beschaffenheit des Outs und der in Frage kommenden Höhe verwendet man 
Aufzüge, Becherwerke, Förderbänder bzw. Rinnen, Heberäder, Pumpen und 
Schnecken; zum söhligen Transport werden Hunde oder Einschienen-Hängebahnen 
benutzt, besonders für Bergetransport. Der Grundsatz, möglichst wenig Zwischen- 
hebevorrichtungen, wird dann allerdings durchbrochen, wenn die Anordnung der 
einzelnen Maschinen unübersichtlich wird und eine erhöhte Anzahl von Bedienungs- 
leuten erfordern würde; zum Teil auch dadurch, daß es sich empfiehlt, den Antrieb 
einer Aufbereitungsanlage in Gruppenantriebe zu unterteilen, derart, daß nur gleich- 
artige Maschinen von einer Antriebswelle aus getrieben werden und nicht z. B. un- 
gleichmäßig belastete, von der Umdrehungszahl weniger abhängige Maschinen mit 
gleichmäßig belasteten, von der Umdrehungszahl stärker abhängigen zusammen- 
hängen. Ein weiterer wesentlicher Punkt in Erzaufbereitungen ist die Wasserfrage. 
Dem trocknen bzw. feuchten Fördergut wird im Laufe des Aufbereitungsverfahrens 
so viel Wasser zugesetzt — je nach den örtlichen Verhältnissen beträgt die erfor- 
derliche Frischwassermenge 0,5—4 m 3 je 1 ^Aufgabe — , daß meist die zur Ver- 
fügung stehenden Frischwassermengen hierfür nicht ausreichen würden; außerdem 
sollen die Fertigprodukte auch möglichst wasserfrei sein. Die Wasserentziehung 
läßt sich bei körnigem Gut verhältnismäßig leicht in Entwässerungstaschen durch- 
führen; sandige Produkte und ein Teil der Schlämme lassen sich durch Stauchen 
entwässern; feinste Schlämme, wie auch viele Schwimmaufbereitungsprodukte sind 
auch hierfür zu fein; sie müssen gefiltert bzw. unter Wärmezuführung getrocknet 
werden. Für die Berge gilt dies entsprechend; gröbere Berge lassen sich leicht 
entwässern, feine dagegen schwer. Letztere werden in Eindicker, Klärbecken und 
Teiche geführt, wo sie sich gegebenenfalls, unterstützt durch sedimentations- 
beschleunigende Mittel, absetzen sollen. Das geklärte Wasser von den einzelnen 
Produkten und von den Bergen wird überall dort, wo die Frischwassermengen 
nicht ausreichen, zurückgepumpt und in der Aufbereitung dort verwendet, wo es 
nicht auf völlig klares Wasser ankommt, z. B. für Siebtrommeln und Zerkleinerungs- 
maschinen. 

Wirtschaftlichkeit der Aufbereitung, Abhängigkeit der Einstellung 
einer Aufbereitungsanlage von dem jeweiligen Stand des Hüttenver- 
fahrens bzw. von den Verkaufsformeln. Wie im Eingang gezeigt wurde, 
hängt der Entwurf und Bau einer Aufbereitungsanlage von einer Reihe von Voraus- 
setzungen ab, die unbedingt beachtet werden müssen, wenn die Grundbedingungen 
für den gewünschten Erfolg gegeben sein sollen. Da nun in den seltensten Fällen 
der Betrieb laufend gleichmäßig geführt werden kann, vielmehr mit Änderungen 
im Erzgehalt, Verschiebungen im Gehalt der Metalle untereinander, Änderungen 
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in der Art der Verwachsungen u. a. gerechnet werden muß, gegebenenfalls auch 
mit einer Änderung des Hüttenverfahrens bzw. Änderung der Metallpreise, sollen 
nachstehend einige der wesentlichsten Gesichtspunkte, die für derartige Änderungen 
maßgebend sind, kurz angeführt werden. Verarbeitet eine Aufbereitung Bleiglanz- 
Zinkblende-Erze, dann wird das gewonnene Bleierz immer Zinkblende, das Zinkerz 
immer Bleiglanz enthalten, obwohl man in den meisten Fällen mit allen Mitteln 
darauf hinarbeitet, den Bleiglanzgehalt in der Zinkblende und den Zinkblende- 
gehalt im Bleiglanz so niedrig wie möglich zu halten. Einige Prozent Zinkblende 
im Bleiglanz bzw. Bleiglanz in der Zinkblende werden von der Hütte nicht 
bezahlt; sie sind als verloren zu betrachten und für die Aufbereitung genau so 
anzusehen, als wenn diese Prozente mit den Bergen auf die Halde gehen würden. 
In einigen Fällen sogar bedeutet ein Gehalt von einigen Prozent Bleiglanz in der 
Zinkblende nicht nur den Verlust dieses Metalls, sondern gleichzeitig noch einen 
Strafabzug von einigen Einheiten des Zinks. Es ist daher bei einer Aufbereitung, die 
z. B. Bleiglanz-Zinkblende-Erze verarbeitet, nicht der Hauptwert darauf zu legen, 
das höchste Gesamtausbringen an Blei + Zink zu erzielen, sondern vielmehr den 
höchsten Verkaufswert der einzelnen Produkte, der häufig nicht mit höchstem Gesamt- 
ausbringen identisch ist. Auch ist je nach dem Wert der Metalle immer zu über- 
legen, welches der beiden Metalle in dem anderen bei dem geringsten Verkaufs- 
verlust verlorengegeben werden darf. Als weiterer, besonders wesentlicher Punkt 
kommt noch die Abstimmung von Ausbringen und Anreicherung aufeinander in 
Frage. Es gibt Fälle, wo Zinkblendegruben nur dann wirtschaftlich betrieben werden 
können, wenn die Anreicherung auf mindestens 50 % Zink gebracht wird, z. B. im 
Ausland, wo die Aufbereitungsprodukte vor der Verschiffung mit hohen Transport- 
kosten schon vorbelastet sind; in solchen Fällen spielt das Ausbringen gegenüber 
der Anreicherung die geringere Rolle. Andererseits gibt es Fälle, wo nur das höchste 
Ausbringen einen wirtschaftlichen Betrieb noch gewährleistet und dabei die Hohe 
der Anreicherung weniger bedeutungsvoll ist. Berücksichtigt man noch, daß schwan- 
kende Metallpreise hinzukommen können, dann ist es vollkommen klar, daß eine 
Aufbereitungsanlage kein starres unbewegliches Gebilde sein darf, sondern in der 
Hand des Leiters jederzeit beweglich und den wechselnden Anforderungen an- 
passungsfähig sein muß. Es sind dies die wesentlichsten Gründe, die es bisher ver- 
hindert haben, einen vollkommen zuverlässigen Vergleichsmaßstab für die. Zweck- 
mäßigkeit einer Aufbereitungsanlage und die Güte der Art der Betriebsführung 
festzulegen. Aus welchen Gründen in der Hauptsache der Wert der gewonnenen 
Konzentrate durch Beimengungen fremder Metalle bzw. Bergebestandteile sich ver- 
schiebt, sei nachstehend an einigen Beispielen kurz angegeben: Hat man eine Zink- 
blende gewonnen, die mehrere Prozent Bleiglanz enthält, dann wird durch den Blei- 
gehalt der Muffelverbrauch erhöht; die Verarbeitungskosten des Zinks werden also 
höher, und der Wert für die Einheit des gewonnenen Zinkproduktes sinkt. Das Blei 
geht beim Schmelzen des Zinks in die Räumasche und verlohnt nur dann eine 
Rückgewinnung, wenn es in größeren Mengen vorhanden, vor allem, wenn es 
silberhaltig ist. Gekennzeichnet wird der Einfluß einiger Prozent Blei auf das Zink- 
schmelzen durch die allgemeine Verkaufsformel 1 

P (T-8) p (t-8) 

100 "•" 200 

Hiernach werden weniger als 8 Einheiten Blei im Zink überhaupt nicht und bei 
Zinkerzen mit mehr als 8 Einheiten Blei die über 8% liegenden Mengen nur zur 
Hälfte bezahlt. Hat man einen aufbereiteten Bleiglanz mit wenigen Prozent Zink, 

1 Es bedeutet: V = Wert je 1 t Konzentrat, P = Metallpreis je 1 t Zink (Börsennotierung), 
p = Metallpreis je 1 1 Blei (Börsennotierung), T = Prozentgehalt des Konzentrats an Zink, t = Prozent- 
gehalt des Konzentrats an Blei, x = Hüttenabzug (etwa 8 — 13%). 
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dann geht das Zink in die Schlacke und mit dieser in der Regel verloren; bei 
höherem Zinkgehalt muß sogar Eisen in erhöhter Menge zur Lösung des Zink- 
oxyds in der Schlacke zugeschlagen werden. Eine nachträgliche Gewinnung des 
Zinks aus der Schlacke als Zinkoxyd verlohnt sich nur, wenn es in Gehalten von 
über 10% in der Schlacke vorhanden ist. Man ersieht schon hieraus, daß bei reinen 
Zink-Blei-Erzen Anreicherungen auf bestimmte Metallgehalte allein nicht genügen, 
daß vielmehr die Beimengungen von dem einen Metall in dem anderen zum mindesten 
ebenso zu berücksichtigen sind und die Anlage bei entsprechenden Schwankungen 
im Erzgehalt bzw. bei Verschiebungen der Metallgehalte untereinander umzustellen 
ist, wenn die höchsten Verkaufswerte erzielt werden sollen. Hierzu kommt noch, 
daß häufig die Blei-Zink-Erze nicht rein gefördert werden, sondern mit anderen 
Metallen, wenn auch nur in geringen Mengen zusammen. Ob diese fremden Metalle, 
weil sie die Weiterverarbeitung beeinflussen, besonders sorgfältig im Aufbereitungs- 
gang herausgeholt werden müssen — gegebenenfalls durch die meist teure Hand- 
klaubung — oder in den Konzentraten verbleiben können, mögen für Blei- und 
Zinkerze folgende kurze Angaben erläutern. Werden zusammen mit Bleierzen Gold- 
und Silberze mitgefördert, dann können diese unbedenklich mit im Bleikonzentrat 
gewonnen werden. Gold und Silber lassen sich hüttenmännisch gut aus dem Blei 
gewinnen, und die gold- und silberhaltigen Bleikonzentrate werden entsprechend 
gut bezahlt. 

Ähnliches gilt für Kupfererze in Bleierzen, jedoch unter der Voraussetzung, 
daß die Menge der Kupfererze im Vergleich zu den Bleierzen so gering ist, daß 
eine getrennte Gewinnung in der Aufbereitung nicht lohnender wäre. Bleibt das 
Kupfererz im Bleierz, dann wird hüttenmännisch das Kupfer im Stein beim Blei- 
schachtofen gewonnen. Dem nicht ungünstigen Verhalten von Gold, Silber und 
Kupfer in Bleierzen steht als weniger günstiges Beispiel das Verhalten von Arsen- 
und Antimonerzen in Bleierzen gegenüber. Kleinere Mengen von Arsen und Antimon 
gehen bei der Verhüttung in das Blei hinein und müssen aus dem Werkblei 
besonders gewonnen werden; größere Mengen geben im Schachtofen eine Speise, 
die eine besondere Aufarbeitung erforderlich macht. Schwefelkies und Spateisenstein 
im Bleikonzentrat wirken in gewissen Mengen auf die Weiterverarbeitung günstig, 
da im Bleischachtofen fast immer ein Eisenzuschlag gebraucht wird und man 
diesen Eisenzuschlag spart, wenn die benötigten Mengen Eisen an sich schon im 
Konzentrat enthalten sind. Im vorliegenden Fall würde man die Bleierze nicht auf 
den meist üblichen hohen Bleigehalt anzureichern brauchen, sondern sich unbedenk- 
lich mit einem niedrigeren begnügen können. 

Zu den Produkten, die die Weiterverarbeitung der Konzentrate beeinflussen, 
gehören außer den Metallen als fremde Beimengungen auch die in den Konzentraten 
immer verbleibenden Bergebestandteile. So ist z. B. Quarz in Bleikonzentraten nur bis 
zu einem gewissen Grade günstig, nur so weit nämlich, als man sonst dem Bleikonzentrat 
Sand zusetzen müßte bzw. man gleichzeitig stark kalk- oder eisenhaltige Erze mitver- 
arbeitet, um die Schlacke des Bleischachtofens leichtflüssig zu machen. Dasselbe gilt 
für Kalkspat in Bleiglanzkonzentraten; Schwerspat dagegen wirkt in größeren Mengen 
ungünstig, da er eine schlechtfließende Schlacke verursachen würde. Dieselben Beimen- 
gungen von fremden Metallen und Bergen verhalten sich bei Zinkerzen wesentlich 
anders. Sind Gold und Silber im Zinkkonzentrat, dann muß an die Verhüttung des 
Zinks ein besonderes Verfahren für die Aufarbeitung der Räumaschen angeschlossen 
werden ; s. bleihaltige Räumaschen. Kupfer in den Zinkkonzentraten ist meist verloren, 
es sei denn, daß es sich lohnt, die Räumasche nachträglich auf Kupfer und Blei zu ver- 
schmelzen. Arsen und Antimon wirken ungünstig, gehen verloren und vermindern das 
Zinkausbringen. Schwefelkies wirkt ebenfalls ungünstig, da er die Zinkmuffeln anfrißt. 
Quarz im Zinkblendekonzentrat ohne gleichzeitigen Eisengehalt schadet nichts in der 
Muffel; mit Eisen zusammen erzeugt er eine dünnflüssige Schlacke und wirkt dement- 
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sprechend angreifend auf die Muffeln. Kalkspat wirkt bei der Zinkblenderöstungfördernd 
auf die Blendezersetzung und gleichzeitig erhöhend auf den Schmelzpunkt in der 
Muffel, wenn nur wenig Quarz vorhanden ist. Man sieht also, daß nicht nur Ausbringen 1 
und Anreicherung 2 für den richtigen Betrieb einer Aufbereitung zu berücksichtigen 
sind, sondern teilweise sogar mindestens ebensosehr die Menge und Art der Bei- 
mengungen von fremden Metallen und von Bergebestandteilen. Ganz allgemein 
kann man sagen, daß Beimengungen, die die Weiterverarbeitung der Konzentrate 
nicht stören, in diesen verbleiben können, wodurch im allgemeinen bei zwar er- 
niedrigter Anreicherung das Ausbringen erhöht und damit die Wirtschaftlichkeit 
verbessert wird. 

Literatur: C. Bruchhold, Der Flotationsprozeß. Berlin 1927. - Josef Finkey, Die wissen- 
schaftlichen Grundlagen der nassen Erzaufbereitung. (Aus dem ungarischen Manuskript übersetzt von 
Johann Pocsubay.) Sopron, Ungarn 1924. - Jungeboldt und Eschenbruch, Die Kohlenaufbereitung. 
Essen 1915. - C. Ratel, Preparation mecanique des minerals. Mit 2 Tafeln. Paris 19C8. - 
B. H. Richards, Ore dressing. 4 Bände. 2. Aufl. New York 1908 und 1909. - Schennen und 
Jüngst, Lehrbuch der Erz- und Steinkohlenaufbereitung. Essen 1913. — Emil Treptow, Grund- 
züge der Bergbaukunde einschließlich Aufbereitung und Brikettieren. II. Aufbereitung und Brikettieren. 
Wien 1925. — P. Vageler, Die Schwimmaufbereitung der Erze. Dresden und Leipzig 1921. — 
S. J. A. Truscott, Text-Book of Ore Dressing. London 1923. Schranz. 

Aulin (Boehringer), Schwefelpräparat mit 52% S, ist Bis - äthylxanthogen 
(C 2 // ? -O-CS- S-) 2 , hergestellt und gereinigt gemäß D. R. P. 437 752 durch Behandeln 
von äthylxanthogensaurem Kalium mit Chlor und Luft bei niederer Temperatur. In 
10%iger Lösung in Vaselinöl unter Zusatz von etwas Tetralin als Antiparasiticum 
gegen Räude u. s. w. bei Haustieren sowie gegen Krätze, Kopfläuse u. s. w. Dohm. 

Auracin O (/. O.) ist ameisensaures Diaminodimethylacridin (Oeorgievics, 
y\ / N \ /\ Lehrbuch der Farbenchemie, 5. Aufl. S. 305). Die 
h,n-Y y I V V-WH a Darst eii un g nac h D. --..--.- 

\dr// \/ 3 (Friedländer 2, 109): 

1 . 3 kg Formaldehyd werden mit 26 kg m-Toluylendiamin und 10 kg Schwefelsäure in etwa 
400 / Wasser zusammengebracht. Es scheiden sich etwa 35 kg Tetraamino-ditolylmethan in 
glänzenden Nadeln ab. 2. Diese werden mit 90 kg konz. Salzsäure und 270 J^f Wasser im Autoklaven 
mehrere Stunden auf 150° erhitzt. Ammoniak wird abgespalten, und es entsteht das Diamino- 
dimethyl-hydroacridin, das mit Eisenchlorid zum Farbstoff oxydiert wird (F. Ullmann, B. 33, 
905 [1900]; 34, 4308 [1901]). 

Gelbes Pulver, löslich in Wasser und Alkohol, färbt auf tannierter Baumwolle 
sowie auf Seide ein grünliches Gelb. Hitzebeständiger als Auramin. Seine Haupt- 
verwendung ist im Buntätzdruck mit Hydrosulfit oder Zinnsalz. Seine Färbungen 
lassen sich mit Chlorat weiß ätzen. Ristenpart. 

Auramin O, II (Ciba, Qeigy, I. O., Sandoz) ist ein gleichzeitig von Caro 
(CH 3 ) 2 N-/\ /\-A/(C// 3 ) 2 



jj q\ i I i j_ch~ Darstellung nach D. R. P. 52324 verläuft in 2 Stufen 



NH-HCl 



1 Die Höhe des praktiscn unter wirtschaftlichen Verhältnissen erreichbaren Ausbringens ist, 
wie sich aus dem Vorstehenden ergibt, außerordentlich schwankend. Die höchsten Ausbringen — von 
über 95% - werden bei der Diamantaufbereitung und gelegentlich auch bei der Goldaufbereitung 
erzielt; dann folgen Golderze, bei denen Ausbringen von über 90% häufig erreicht werden. Silber 
wird im allgemeinen schon weniger ausgebracht; Ausbringen von 80% sind bei gemischten Blei- 
Zink-Erzen schon als gut zu bezeichnen; selbst Ausbringen von 60% gewährleisten bei verschiedenen 
Erzen noch einen wirtschaftlichen Erfolg. Zu berücksichtigen bleibt bei dem Vergleich über die Höhe des 
Ausbringens immer die Höhe des Gehalts im Aufgabegut; meist — nicht immer - ist es leichter, 
aus einem höherprozentigen Aufgabegut ein hohes Ausbringen zu erzielen als aus einem ärmeren. 

2 Als Anhaltswerte über die meist geforderte Höhe der Anreicherung mögen die folgenden 
dienen: Bleiglanz 60 — 80$ Pb; Zinkblende 35-60% Zn; Kupferkies 10-27$ Cu; Spateisenstein 
32 - 36 %Fe; Weichmanganerz 80 -98% Mnö 2 ; Chromeisenstein 50 -56% Cr 2 3 ; Arserkies30-35% As; 
Arsenikalkies 40-44$ As; Antimonglanz etwa 40% Sb; Wolframit 60-70% W0 3 , Scheelit 
70 - 75 % W0 3 ; Zinnstein 60 - 70 % Sn ; Molybdänglanz 80 - 95 $ MoS 2 ; Wismutglanz und Wismutocker 
5-15$ Bi; Zinnober 20-50% Hg; Schwefelkies 45-50% S; Phosphorite 20—25$ P 2 5 ; Flußspat 
75-98% CaF 2 ; Schwerspat 85-96$ BaSO A ; Golderze werden meist entsprechend dem Kiesgehalt 
angereichert; bilbererze entsprechend dem Silbergehalt der Fahlerze bzw. der anderen Silberträger. 
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und Kern entdeckter basischer Diphenylmethanfarbstoff, das Chlorhydrat des Tetra- 
methyldiaminobenzophenonimids, dargestellt nach D. R. P. 29060 [1884] (BASF) 
durch Erhitzen von Tetramethyldiaminobenzophenon mit Salmiak und Zinkchlorid 
(je gleiche Teile) auf 150 — 160° (Friedländer 1, 99; Ausführungsbeispiel: Möhlau- 
Bucherer 1926, 173). Eine neuere Darstellungsweise rührt von Sandmeyer her: 
man führt nach D. R. P. 53614 [1889] (Oeigy) Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
durch Erhitzen mit Schwefel in Tetramethyldiaminothiobenzophenon und dieses 
durch Durchleiten trockenen Ammoniakgases bei y 4 Atm. Druck unter Steigerung 
der Temperatur auf 180° in die Auraminbase über (Friedländer 2, 60; Fierz 166). 
Schwefelgelbes Pulver, in Wasser und Alkohol löslich, dient zur Herstellung eines 
reinen lebhaften Gelbs von mäßiger Echtheit auf tannierter Baumwolle und Seide. 
In der Buntätze gegen Hydrosulfit NF beständig. Als eitereinschränkendes Mittel 
in der Medizin unter der Bezeichnung „Pyoktaninum aureum« der Firma Merck 
gebraucht. Über 70° zersetzt sich der Farbstoff unter Rückbildung von Tetramethyl- 
diaminobenzophenon und Ammoniak. Seine Stärke wird durch Hydrolyse mittels 
Salzsäure bei 90°, Abdestillieren und Titrieren des übergegangenen Ammoniaks 
bestimmt. 

Auramin G (Ciba, Oeigy), basischer Diphenylmethanfarbstoff, dargestellt nach 

C// 3 • NH—/\ /\—NH ■ CH 3 

NN -HCl 

D.R.P.67478 [1892] (BASF) durch Erhitzen von symmetrischem Dimethyldiaminodi- 
o-tolylmethan (aus Monomethyl-o-toluidin und Formaldehyd) mit Schwefel und 
Ammoniak. Noch grüneres Gelb als das vorige bei gleichen Färbe- und Echtheits- 
eigenschaften. Ristenpart. 

Aurocollargol (Heyden) ist eine elektrokolloidale Gold-Silber-Lösung mit 
0,05% Ag, 0,006% Au. Intravenös bei Infektionskrankheiten. Dohrn. 

Auronalfarbstoffe (/. O.) sind Schwefelfarbstoffe, die durch Zusammen- 
schmelzen bei höheren Temperaturen oder durch Verkochen von nitrierten Aminen 
und Phenolen, Aminophenolen, Diphenylaminderivaten und ähnlichen Körpern mit 
Schwefel oder Natriumsulfid oder beiden zusammen erhalten werden. Sie kommen 
in den Handel in Form von Pulvern, Pasten oder dicken Lösungen, sind aber nur 
dann in Wasser löslich, wenn sie gleichzeitig freies Schwefelalkali enthalten. Über 
ihre Konstitution läßt sich nur vermuten, daß die gelben und braunen Thiazol-, 
die blauen und schwarzen Thiazinabkömmlinge sind. Sie sind auf Grund ihrer 
großen Molekel kolloider Natur und färben die Baumwolle „Substantiv", d. h. ohne 
Beize, an. Andererseits rückt sie ihr Verhalten, erst durch Zusatz eines Reduktions- 
mittels (wie Natriumsulfid, Hydrosulfit und Glucose) und Alkali in Lösung zu 
gehen, sich zu „verküpen", in nächste Nähe der Küpenfarbstoffe. Es wird aber fast 
ausschließlich Natriumsulfid zum Lösen und Färben verwendet. Da dieses Kupfer 
angreift, so löst und färbt man in Gefäßen aus Holz, Eisen, Hartblei und Nickel. 
Durch Nachbehandeln mit Metallsalzen, insbesondere Chrom- und Kupfersalzen, 
wird die Echtheit oft verbessert unter Verschiebung des Farbtones. Chromate er- 
höhen die Lebhaftigkeit der Farbe, ohne die Echtheit wesentlich zu verbessern. 
Kupferchromnachbehandlung trübt den Ton, erhöht aber die Lichtechtheit bedeutend. 
Nachoxydieren mit Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd und Natriumperborat 
ist nur bei den blauen Marken beliebt, um die Farbe lebhafter zu gestalten. Leb- 
hafter wird die Färbung auch durch Überfärben mit basischen Farbstoffen; für 
diese wirken die Schwefelfarbstoffe als starke Beizen; die Überfärbung wird da- 
her leicht ungleich und, wo dies vermieden werden soll, greift man zu den Sub- 
stantiven Farbstoffen. Die Schwefelfarbstoffe sind nicht chlorecht, können daher mit 
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Chlorat geätzt werden. Da sie andererseits gegen Hydrosulfit beständig sind, so 
lassen sich Buntätzdrucke damit erzeugen. Sie selbst lassen sich, besonders in Form 
der Druckpasten, sowohl ätzalkalisch wie sodaalkalisch drucken und fixieren sich 
in luftfreiem, nicht zu feuchtem Dampf bei 100° in x l 2 —2>'. 

Im Handel sind folgende Marken: 

Auronalblau 2B, BT, D, G extra; -braun BG, GG; -grün 2B, G; -orange R; 
-schwarz, dargestellt nach D. R. P. 98437 [1896] und 127835 [1899] durch Ver- 
kochen von 1, 2, 4-Dinitrophenol mit Natriumpolysulfid {Friedländer 5, 459 und 6, 
738; Möhlau-Bucherer 27 4, Fierz, Farbenchemie S. 200; D. R.P. 208 377 und 218 517). 
Im Handel sind hauptsächlich die Marken 2 B extra, 4 G extra. 

Auronalschwarzpaste NG extra ist besonders leicht löslich und dient in 
der Apparatfärberei. Die Marke 2 B wird dargestellt nach D. R.P. 140610, 144119 
und 147 635 [1900/01] durch Verschmelzen von Dinitro-p-aminodiphenylamin (aus 
Dinitrochlorbenzol und p-Phenylendiamin) mit Natriumpolysulfid bei Gegenwart 
von Glycerin (Friedländer 6, 1320; 7, 492, 494). 

Auronalschwarzbraun DG extra ist ausgiebig, leicht löslich und dient für 
ziemlich lichtechte Khaki- und Modetöne. Ristenpart. 

Aurophenin O, I (/. O.), ist das 1886 von Bender erfundene Chrysophenin, 

ein substantiver Disazofarbstoff, dargestellt durch Äthylierung von Brillantgelb nach 
D. R. P. 42466 [1886]. Einer der licht-, chlor-, reib- und alkaliechtesten gelben Farb- 
stoffe (Friedländer 2, 354) auf Baumwolle. In neutralem Bade mit Kochsalz gefärbt. 
Findet auch für Wolle und Seide Verwendung. Ristenpart. 

Aurophos (/. O.), ist ein Natrium-Gold-Doppelsalz einer aminoarylphos- 
phinigen Säure mit schwefliger Säure und einem Goldgehalt von 25%. Ampullen 
mit 0,001 —0,1 £• gegen Tuberkulose, Lupus. Dohrn. 

Ausdehnung (thermisch). Bei technischen Messungen und an technischen 
Apparaten spielt die Ausdehnung fester Körper eine oft unerwünschte Rolle, wenn 
bei verschiedenen Temperaturen gearbeitet werden muß. Präzisionsmaßstäbe stellt 
man daher aus Invar (s. d., Eisen-Nickel-Legierung ohne merkliche Ausdehnung) her. 
An Nieten, Kontakten, Einschmelzstellen wird man tunlichst Stoffe von gleicher 
Ausdehnung oder Kompensationsvorrichtungen (Kombinationen von Körpern, deren 
Ausdehnung sich aufhebt) verwenden. Bei Einschmelzstellen von Metall in Glas 
(s. Glühlampen) hat man gelernt, die Zusammensetzung von beiden Stoffen so zu 
ändern, daß man ohne Platin auskommt (besondere Legierungen und Einschmelz- 
glas). Mitunter, wenn sich der thermischen Ausdehnung eine Gefügeänderung 
überlagert (Quarz — > Tridymit oder Cristobalit bei hochfeuerfesten Sz"0 2 -Steinen), ist 
die Ausdehnung abnorm groß und irreversibel. 

Flüssigkeiten zeigen einen größeren und mit der Temperatur durchweg 
stärker wachsenden Ausdehnungskoeffizienten. Wasser ist anomal: Ausdehnung zu 
klein und zwischen und +4° negativ; äußerer Druck oder Zusätze, namentlich 
von Elektrolyten (Binnendruck), vergrößert die Ausdehnung erheblich. Im ganzen 
gilt für Flüssigkeiten die Regel: je tiefer der Kp, desto größer ist bei vergleich- 
baren Stoffen der Ausdehnungskoeffizient. 

Gase haben nur theoretisch gleiche Ausdehnung (pro 1° C 273 des Volumens 

bei 0°); die realen Gase, d. h. alle Gase unter Druck und die leicht zu ver- 
flüssigenden auch bei normalem Druck, dehnen sich stärker aus. 
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Zahlenangaben, ß — linearer Ausdehnungskoeffizient (/, = /„ [1 + ß • t]). 



Metalle und Legierungen. 

Grad 

Aluminium 0-100 0,0000238 

0-500 0,0000274 

600 0,0000351 

Blei 17-100 0,0000293 

320 0,0000295 

Eisen, rein 25-100 0,0000125 

Stahl(reinerC-Stahlb.l/ C) 0-100 0,000011 

500-600 0,000017 

Bessemerstahl, hart . . .100-300 0,0000133 

weich . . . 100-300 0,0000159 
s. auch bei SpezialStählen ! 

Gold 17-100 0,0000143 

Kupfer 100-300 0,0000164 

Molybdän 25-500 0,0000055 

Nickel 0-100 0,0000130 

1000 00000182 

Platin 50 0,0000091 

0-1670 0,0000098 

Silber 0-100 0,0000197 

0-500 0,0000209 

Wolfram 20-675 0,0000046 

(ziehbar) .... 1027 0,0000052 

Einkrystall . . . 18-2200 0,0000075 

Zink 19-100 0,0000171 

Zinn 18-100 0,0000270 

225 0,0000230 
Aluminiumbronze 

95 Cu, 5 AI 20-90 0,0000142 

85 „ 15 „ 20-90 0,0000162 

Bronze 86,3 Cu, 9,7 Sri, 

4,0 Zn 50 0,0000180 

Duralumin (9 1 - 95 f„ AI) . 20-100 0,000023 

20-300 0,000026 
Magnalium 85,9 AI, 

12,7 Mg 12-39 0,000024 

Messing 71,5 Ca, 27,7 Zn, 

0,3 Sn, 0,5 Pb .... 50 0,0000188 

Neusilber 0-100 0,0000184 

SpezialStähle. 

Nickelstahl 10$ Ni . . . 0,0000130 

20% „ ... 0,0000195 

30% „ ... 0,0000120 

36% „(Invar) 0,0000009 

5O96 „ ... 0,0000097 

80% „ ... 0,0000125 

Zahlreiche Angaben s. in Landolt- 

BöRNSTEiN, 5. Aufl., Ergänzungsband, 

1927, S. 6°2 f. 

Verschiedene feste Stoffe. 



Jenaer Glas 16"i . . 
„ 59"l . . 
, 15651" . 
„ 1801c"I 



Grad 

0-100 0,0000081 

0-100 0,0000059 

0-500 0,0000062 

19-100 0,0000034 



Jenaer Verbrennungs- 
röhren . . 
„ Zinkborat, alkalifrei 
„ Verbundglas 
„ Geräteglas . 

Suprax 

Tempax 

Durax 381 6»I . . 
Weiches Thür. Glas 
Silicat-Flint O 118 
Borsilicatkron O 627 
Schwerstes PA-Silicat S57 
Gew. Silicatkron O 1022 
Quarzglas 



Porzellan (Meißen) 

» (Bayeux) 

Hartgummi . . . 



Bakelit 



Grad 
20 - 100 

10-92 
0-100 



0-100 
0-100 
18-94 
24-84 
17-96 
16-1000 
500 
1100 
0-100 
100 
17-25 
20-60 
20-100 



Hölzer. 



Grad 

Eiche, quer 2—34 

längs 2-34 

Fichte, quer 2—34 

,, längs 0-100 

Mahagoni, quer .... 2—34 

,, längs . . . 2-34 

Nußbaum, quer . . . 2—34 

« längs ... 2-34 

Pappel, quer 2—34 

längs .... 2-34 

Tanne, quer 2—34 

längs 2-34 



0,00000398 

0,0000037 

0,0000073 

0,0000045 

0,0000037 

0,0000036 

0,0000033 

0,0000094 

0,0000073 

0,0000080 

0,0000095 

0,0000097 

0,00000051 

0,00000057 

0,00000058 

0,0000027 

0,00000401 

0,000077 

0,000080 

0,000021 -36 



0,0000544 
0,0000049 
0,0000341 
0,0000061 
0,0000404 
0,0000036 
0,0000484 
0,0000066 
0,0000365 
0,0000039 
0,0000584 
0,0000037 



Ausgewählte Krystalle. 



Marmor 

Graphit 

Steinsalz 

Flußspat 

Quarz 11 zur Achse 

11 El n 11 

11 _L " » 

11 _L w 11 

Carborundum . . 



Glimmer . 



Grad 
18-100 

50 
40-60 
52 
40 
0-500 
40 
0-500 
10-410 
18-1200 
20-100 



0,000012 

0,000004-08 

0,0000407 

0,0000193 

0,0000078 

0,0000122 

0,0000142 

0,0000208 

0,0000023 

0,0000063 

0,0000091 



Feuerfeste Stoffe. 



Kaolin 

Magnesiaziegel . 
Geschm. Bauxit 

1, Chromit 
Silicatstein . . . 



Grad 

15-1000 0,0000053 

15-1000 0,0000127 

0-1370 0,0000071 

0-1500 0,0000107 

0-1010 0,0000129 

W. A. Roth. 
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Band I. 

Seite 135, Zeile 24 von oben, lies »2 m« statt „10 /»«. 

„ nach 1925 einschalten „letztes Quartal". 

„ lies .2 717 000« statt „112717 000. 

„ »42« statt .72«. 

unten, „ „162 824* statt „168224«. 

„ 705, „ 8 „ „ Die Angabe: „Während letzterer (Rfibenmelassespiritus) 
auch durch die besten Reinigungsmethoden nur schwer oder überhaupt nicht für die Brannt- 
weinbereitung geeignet gemacht werden kann« ist zu streichen. 

Seite 705, 3. Absatz von oben ist einzufügen: „Der Feinsprit aus Rübenmelasse, wie 
er in Holland, Ungarn, Tschechoslowakei gewonnen wird, dient jetzt in großem Umfang 
zur Herstellung von Likören und ist dem aus Getreide gewonnenen Sprit völlig gleichwertig." 

Seite 746, Zeile 31 von oben, lies „E. Lühder (Ellrodt f)" statt „E. Lühder«. 

Band II. 

Seite 114, „ 20 » „ ■, „Bradley« statt „Braklay«. 



